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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der expemtellen Untersuchung und numerischen Si-
mulation monolithischer Abgaskatalysatoren unteriBksichtigung detaillierter Reaktionsme-

chanismen und Transportprozesse. Dabei wird ddfussverschiedener Modellparameter so-
wie Betriebsbedingungen auf das UmsatzverhaltenSairadstoffen aus dem motorischen Ab-
gas untersucht. Die Simulationen der reaktivenrtiigen in reprasentativen Einzelkanalen der
Monolithen erfolgt mit dem Softwarepacket DETCHEM™.

Der erste Teil der Arbeit behandelt die Deaktivigyuvon kommerziellen Drei-Wege-
Katalysatoren. Hierbei wurden durch numerische &tianen von Umsatzprofilen quantitative
Vorhersagen Uber die Aktivitat der Katalysatoredbhangigkeit des Alterungszustands und der
axialen Position ermdglicht. Ausgangspunkt diegadi® sind Messungen des Umsatzverhaltens,
die die Temperaturverteilung im Katalysator mit éddterung sowie die Verdnderung der Um-
satzprofile entlang des Katalysators in Zusammeghamgen. Der implementierte Modellie-
rungsansatz setzt die Temperaturerh6hung als Ftdgeexothermen chemischen Reaktionen
(CO Oxidation) mit der katalytisch aktiven Oberfiécin Beziehung. Die gemessenen Edelme-
talldispersionen beschreiben im Modell als entsitdgreder Parameter die Aktivitdt des Katalysa-
tors und damit seinen Alterungszustand. Dabei wenle Aktivkomponenten Palladium und
Rhodium separat beriicksichtigt. Die Simulationskenggse bestatigen die Annahmen, dass die
gemessene, lokale Dispersion mit den Temperatdnvienh sowie den entsprechenden Umsatz-

profilen der Katalysatoren korrelieren.

Im zweiten Teil der Arbeit werden die Einflisse ukaswirkungen dePre-Turbo SCR Techno-
logie auf die Reduktion von Stickoxiden untersucht. 8ieser Technik wird der SCR Katalysa-
tor vor dem Turbolader angebracht. Der Vorteil diegeranderung liegt in der Erhéhung von
Druck und Temperatur, die zu gesteigertenyN@nsatzen fihren kénnen. Es wurde ein numeri-
sches Simulationsmodell verwendet, das, unter Eiehang detaillierter Reaktionsmechanis-
men fur dieSandard und Fast SCR, Prognosen fiir die Umsatzsteigerung sowohl be&redm
Druck als auch erhdhter Temperatur liefert. Flrsglkledene Reaktionsbedingungen und geo-

metrische Strukturen wurde der Einfluss auf das &imverhalten als Folge unterschiedlicher



Stromung, Verweilzeit und Massentransportlimitiegyuamalysiert. Im Rahmen eines gemeinsa-
men Forschungsprojektes mit der Universitat Leighngtitut fur Technische Chemie) wurden

dort experimentelle Untersuchgen zur katalytiscAktivitat unter erhéhten Druckbedingungen

an einem eigens entwickelten, inertisierten Druakiar durchgefiihrt. Die Computerberechnun-
gen erfolgten ohne Kenntnis der experimentellerekingsse, um objektive Vorhersagen uber das
Potential der Simulationen zu ermdglichen. Es wdedt¢gestellt, dass erhdhter Druck zu einem
betrachtlichen Anstieg der Umsatze fuhrt, wobeiebknete und gemessene Werte in guter
Ubereinstimmung waren. Die mogliche Umsatzsteiggriann bei vorgegebenem, konstant
gehaltenem Umsatz zu einer Langenreduktion deslysatars genutzt werden. Mit Hilfe der

Simulation lasst sich fiir verschiedene Betriebstgaigen das Potential der Einsparung ab-

schatzen.



Abstract

The present thesis addresses the experimentakchsaad numerical simulation of monolithic
exhaust gas catalytic converters with a simultasemnsideration of detailed reaction mecha-
nisms and mass transfer processes. Thereby, thenot of diverse model parameters and oper-
ation conditions on the conversion of exhaust gasesxamined. The simulation of reactive

flows within representative single-channels is eaartdd by the software-package DETCHEM™.

The first section of this work covers the deactvatof commercial three-way-catalysts. In this

juncture, the numerical simulations of conversioofifes enable a quantitative prediction of the

catalyst activity subject to the stage of aging tedaxial position. The study starts from conver-

sion measurements, which correlate the transienpéeature profiles and their changes along
the catalysts with the aging condition. The implated modeling approach links the tempera-

ture changes inside the catalyst that results fiteenexothermal chemical reactions (CO oxida-

tion) to the catalytic active surface. The measureble metal dispersion describes the activity
of the catalyst and, in this regard, the stagegifigaand serves as the crucial parameter in the
simulation. In doing so, the catalytic active comgots palladium and rhodium have been con-
sidered separately. The simulation results confin@ assumption of a correlation between

measured, local dispersion and changes of temperptafiles as well as the respective activity

of the catalyst.

The second part of this work investigates the intgpand effects of thBre-Turbo SCR technol-

ogy on the reduction of nitric oxides. In this techreghe SCR catalyst is located previous to the
turbocharger. The advantages of this are increpsessure and temperature, which may foster a
higher NQ( conversion. In order to obtain prognoses of ineedaconversion rates due to in-
creased temperature and pressure a numerical siomulaodel, including detailed reaction
mechanisms for t8ndard and Fast SCR, was used. The impacts on conversion behavior as a
result of changed flow, residence time and massstea limitation were examined for differing
reaction conditions and geometric structures. Bndbntext of a joint research project with the
Universitat Leipzig (Institut fir Technische Chenigxperimental investigations on catalytic

activity under increased pressure conditions weraacted there, utilizing a specially devel-



oped, inert pressure reactor. The correspondingpaten calculations were executed without
knowledge of the experimental results to ensureathje predictions about the potential of the
simulations. It could be demonstrated that the eosion is rising substantially with the pressure,
whereupon experimental results are in accordante tve simulation. The achievable increase
in the conversion rate can also be transformedardength reduction of the catalyst, assuming a
given and constant conversion level. The simulatan be applied to estimate the truncation

potential under diverse operation conditions.
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1 Einleitung

Mobilitat und Logistik z&hlen zu den Saulen von Wétdnd und Lebensqualitat. Fur die soziale,
wirtschaftliche und 6kologische Entwicklung von d&nn und Gesellschaften ist ein hoher Grad
an Mobilitdt genauso wie eine reibungslos funk&éosende Logistik unerlasslich [125].

Dabei wird Mobilitat in eine raumliche und eine mb& Komponente unterschieden. Wahrend
auf der einen Seite die Gewahrleistung physischtsvéranderungen von Personen (Verkehr) im
Vordergrund steht, behandelt andererseits sozialilNét die Teilhabe an kulturellen, sozialen
oder politischen Ereignissen. Sie sind zentraleekBpmoderner Gesellschafts- und Wirtschafts-
systeme mit vielschichtigen Wechselwirkungen, derachhaltige Sicherstellung zu den bedeu-
tendsten Aufgaben z&hlt.

Die Logistik stellt auf den unterschiedlichsten Bd&e notwendige Funktionen flr den dkonomi-
schen Wertschdpfungsprozess und die Handelsbezjehwereit. ,Logistik umfasst die Planung,
Steuerung, Optimierung sowie die Ausfihrung vonéviat-, Energie- und Informationsfliissen
in Systemen, Netzen und Prozessen®[125]. Auf wird$tticher Ebene realisiert die Logistik den
erforderlichen Waren- und Guterverkehr und leitiet gblevanten Informationen. Im privaten
Sektor tritt die Logistik vor allem durch die Vergang von Menschen mit Gutern des taglichen
Bedarfs in Erscheinung. Der gesellschaftlich gedal unmittelbare und unbeschrankte Zugang
zu Waren und Dienstleistungen verursacht jedocletzonend einen Zielkonflikt zwischen 6ko-
nomisch Gebotenem und 6kologisch Notwendigem.

In den vergangenen Jahrzehnten kam es durch detemapnstieg der Weltbevolkerung sowie
die Globalisierung zu einer deutlichen Intensivigywvon Handel und Verkehr [92]. Erst die
Entwicklung zu heutigen Logistik- und Verkehrsirgiaukturen ermaoglicht die global verteilte
Wertschépfung und die Uberwindung jeglicher rauhsicDistanzen [125]. Die Anforderungen
an die kunftige Logistik- und Verkehrssystemgestaitbestehen darin, die Mobilitat von Perso-
nen und den Transport von Gutern effizient und haltly zu gewahrleisten.

Eine Folge dieser Entwicklungen ist ein rasant gdasaner Verkehrssektor der nach dem Ener-
giesektor als zweitgrof3ter Emittent globaler Sctaftlsmissionen gilt [92]. Komponenten wie
Feinstaub, Stickstoffoxide (N, Kohlenmonoxid (CO), Schwefeldioxid ($Q0zon (Q) oder
auch fliichtige Kohlenwasserstoffe (VOC) sind venamtlich fir unterschiedlichste gesundheit-

liche Belastungen. Sie reichen von leichten Reieander Atemwege und Augen Uber chronische

1
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Lungenerkrankungen bis hin zu Lungenkrebs. Die Wké@t pro Jahr von mehr als 1,3 Millio-
nen Todesfallen als Folge von Luftverschmutzungen[430, 131].

Seit mehr als 40 Jahren werden vor allem verkedisgege Schadstoffemissionen durch staatli-
che Mal3nahmen reguliert. Im Jahr 1970 wurden inW®A zum ersten Mal kraftfahrzeugbezo-
gene Grenzwerte fir Kohlenwasserstoffe, Kohlenm@hord Stickoxide eingeftihrt, die anfangs
noch durch motorische Veranderungen eingehaltedemekonnten [49]. Die immer weiter fort-
schreitende Verscharfung und Ausweitung der Grertewféir Schadstoffe erforderte tber die
Jahre die verschiedensten Abgasnachbehandlunggitenéatalysatoren) um den Anforderun-
gen gerecht zu werden. Die Entwicklung von Katdlysystemen ist ein sehr komplexer Prozess,
da nicht nur Anwendungsgebiet, Motorart und Besiaingungen eine Rolle spielen, sondern
bereits Gro3en wie Lange, Zelldichte oder Beladuitdatalytisch aktivem Material das Verhal-
ten entscheidend beeinflussen.

Moderne Abgasnachbehandlungssysteme bestehenrmusk@mbination von mehreren hinter-
einander angeordneten Einzelkomponenten, so dadsober Gesamtwirkungsgrad nur bei ei-
nem explizit aufeinander abgestimmten Betrieb aeenschiedlichen Katalysatoren erreicht wer-
den kann. Die optimalen Betriebsparameter werdeteheor allem durch numerische Simulatio-
nen mit Hilfe leistungsfahiger Computersysteme #ahj wodurch Kosten und Zeitaufwand
minimiert werden. Simulationen auf Grundlage deeater Reaktionsmechanismen verbessern
das Verstandnis der ablaufenden Prozesse und enddimmit die Moglichkeit, die Eigenschaften

des Abgassystems zielgerichtet zu optimieren.

1.1 Die Katalyse in der Abgasnachbehandlung

Der Einsatz von Katalysatoren im Bereich der Abgasgung begann bereits in den 70er Jahren
des vorigen Jahrhunderts. Die Firma Johnson undhsfanahm schon 1974 die Produktion der
ersten Autoabgaskatalysatoren auf [59]. Als eirgredlsten Hersteller verwirklichte Volkswagen
auf dem amerikanischen Markt die serienmallige Asng des Golf 1 mit Abgaskatalysatoren
[24]. Die Einfuhrung des Drei-Wege-KatalysatorsJahr 1979 erwies sich als Meilenstein in der
Abgasnachbehandlung. Mit der simultanen Oxidation Kohlenwasserstoffen und CO sowie
der Reduktion von NQan einer katalytisch aktiven Komponente (z.B. Riaia/Rhodium)
konnen Umsatze von bis zu 98% erreicht werden [Bi&ute ist der geregelte Drei-Wege-

Katalysator Stand der Technik bei Fahrzeugen radrsdmetrisch betriebenen Otto-Motoren.
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Aus 0Okologischen und 6konomischen Grinden habeatemletzten Jahren Diesel- und Mager-
Mix-Motoren deutlich an Bedeutung gewonnen. Ihrtédibesteht in einer effizienteren Nutzung
des Kraftstoffs, indem der Motor unter Sauerstagf8bhuss betrieben wird. Gleichzeitig resul-
tiert daraus aber eine erhdhte Stickoxidemissiansidh nicht durch ein Drei-Wege-Katalysator-
system reduzieren lasst. Der Mangel an Reduktidteimiim Abgas wird im Fall von Mager-
Mix-Motoren durch einen N@Speicherkatalysator [11, 43] und im Fall von Dies#oren in
der Regel durch die SCR-Technologie (Selective ItataReduction) [78] ausgeglichen.

Moderne Abgaskatalysatoren bestehen meist aus emschichteten Monolithen oder einem
Vollextrudat. Bei Ersterem wird ein wabenférmigesidermaterial (z.B. Cordierit) mit einer
porésen Schicht (Washcoat) versehen, in die dielyetch aktive Komponente eingebettet ist.
Vollextrudate hingegen bestehen ausschliel3lichpaudsen, katalytisch aktiven Materialien. In
beiden Féllen wird eine grol3e Kontaktflache zwiscKatalysator und gasformigen Reaktanden
erzielt. Als katalytisch aktive Substanzen werdémals Edelmetalle wie Platin, Rhodium und
Palladium eingesetzt, wodurch hohe Herstellkostestehen.

Die Optimierung der Abgaskatalysatoren zur Einhajtgesetzlicher Vorgaben und zur Kosten-
begrenzung ist eine herausfordernde Aufgabe fltadienische Entwicklung. Grundlage hierflr
ist ein detailliertes Verstandnis der heterogenaalitischen Reaktionen, bei denen Katalysator
und Reaktanden in unterschiedlichen Phasen vorlieQaneben missen ebenso Massen- und
Warmetransportprozesse sowohl in der Gasphaseuelisian Washcoat oder der porésen Wand

bertcksichtigt werden.

1.2 Numerische Simulation von Abgaskatalysatoren

Die numerische Simulation von monolithischen Walagalysatoren im Bereich der Abgasnach-
behandlung gilt seit Jahren als kostengiinstigerddtéese zur experimentellen Erprobung, durch
die sich geometrische Strukturen sowie physikaésahd chemische Vorgange unterschiedlicher
Komplexitat darstellen lassen. Die ersten Arbelieachrankten sich noch auf die Beschreibung
des Aufheizverhaltens, wurden aber schnell durghulss und Stofftransportbilanzen wie auch
chemische Reaktionen erweitert. Flr ein besserestarelinis der Vorgange im Abgaskatalysator
ist das Zusammenspiel zwischen numerischer Siroulaind Experiment derzeit unverzichtbar.
Das grundlegende mathematische Modell der Stronmiagsanik basiert auf den Navier-Stokes

Gleichungen. Diese Erhaltungsgleichungen fur Masspuls und Energie liefern Geschwindig-
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keit, Dichte, Druck, Spezieskonzentration sowienperatur in Abhangigkeit von der raumli-
chen Position und Zeit [93, 137]. Bei der Losung Mavier-Stokes-Gleichungen kommen Ver-
fahren der numerischen Stromungsmechanik zum EinBét verschiedene Anwendungsgebiete
wurden Diskretisierungen wie Finite-Differenzen-jnite-Elemente- und Finite-Volumen-
Verfahren entwickelt [36, 94]. Die Komplexitat des simulierenden Systems bestimmt die
Moglichkeiten die allgemeinen, instationaren Gleichpen durch Annahmen in vereinfachte Spe-
zialfalle zu transformieren, wodurch der Rechenaufvfir die numerischen Simulationen er-
heblich reduziert werden kann.

Von zentraler Bedeutung ist neben dem Navier-Stdkedell die Entwicklung bzw. Auswahl
geeigneter Reaktionsmechanismen. Sie beschreileeKinetik der im Katalysator ablaufenden
chemischen Reaktionen. Aus diesen reaktionskieis©aten und den spezifischen thermody-
namischen Parametern werden die Bildungsgeschwieltign der einzelnen Spezies abgeleitet
und in die Navier-Stokes Gleichungen mit einbezogaraktionsmechanismen werden in globale
und mikrokinetische Mechanismen unterschieden. Dk ist, die realen Reaktionspfade auf
molekularer Ebene zu beschreiben und einen allgegikigen mikrokinetischen Mechanismus
basierend auf Elementarreaktionen zu entwickels. Blementarreaktion bezeichnet man eine
Reaktion, die auf molekularer Ebene exakt so abl&wié sie durch die Reaktionsgleichung be-
schrieben wird, wobei sich jede tatsachlich abladéeReaktion in Elementarreaktionen untertei-
len l&sst.

Die Simulation von monolithischen Wabenkatalysatoira Bereich der Abgasnachbehandlung
kann durch verschiedene Ansatze realisiert werdenSpanne reicht von eindimensionalen [21]
und zweidimensionalen Einkanalmodellen [50, 69,] 185 hin zu auf Einkanalmodellen basie-
renden Modellen fir den gesamten Wabenkorper [67,183]. Die Verwendung globalkineti-
scher Reaktionsmechanismen in den Modellen havdeteil, dass der Rechenaufwand geringer
und die genaue Kenntnis der Kinetik nicht erfongérist. Die kinetischen Parameter gelten je-
doch nur unter bestimmten Randbedingungen undwadkr chemisch noch physikalisch fun-
diert, so dass verlassliche Extrapolationen nugesohrankt mdglich sind. Auf3erdem kénnen
Vereinfachungen in der Beschreibung des Massemtoatssin den Kanélen oder die Vernachlas-
sigung des Washcoats zu einer Vermischung von poahsnd Reaktionskinetik in den global-
kinetischen Parametern fuhren. Letzteres schramktEinsatzbereich der globalkinetischen Mo-

delle ein, da es beim Abgaskatalysator zu BetrigfifSimden kommen kann, bei denen der Um-
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satz kinetisch, durch Porendiffusion oder durch Blassentransport in der Gasphase limitiert ist
[18, 34, 81].

Aktuell kommen verstarkt mikrokinetische Modeller Beschreibung der chemischen Reaktio-
nen und physikalischen Prozessen in Abgaskatalgsatum Einsatz [12, 18, 71, 72, 82, 85, 95,
106, 107, 113, 126, 133, 134, 138]. Ein entspred@edetaillierter Ansatz, der die chemischen
Prozesse basierend auf Elementarreaktionen sowielidinsportvorgange separat beschreibt,
ermdglicht die Anwendung des entwickelten Modelg @ne Vielzahl von Problemen. Prinzipi-
ell sind dann Extrapolationen der mikrokinetisciMdadelle auf beispielsweise edelmetallredu-

zierte bzw. gealterte Katalysatoren moglich.

1.3 Ziel der Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, zu eineasderen Verstandnis der Einflisse von Alte-
rung und erhéhtem Druck auf das UmsatzverhaltenDrenWege- und SCR-Katalysatoren bei-

zutragen.

Im ersten Teil dieser Arbeit stehen Untersuchunget numerische Simulationen von sowohl
thermisch als auch zum Teil chemisch gealterten-Dege-Katalysatoren im Mittelpunkt. Die
Deaktivierung beeinflusst die CO Light-Off Profildie sich als Folge exothermer Reaktionen der
Abgaskomponenten entlang des Katalysators bildem.B&schreibung der Alterung wird ein
mikrokinetischer Ansatz gewéhlt, der die Edelm&tatiponenten Palladium und Rhodium sepa-
rat berticksichtigt.

In der heterogenen Katalyse ist die Dispersionvéesendeten Edelmetalls auf dem Katalysator
ein malRgeblicher Kennwert fir das Umsatzverhaligase Grol3e ist experimentell durch Che-
misorptionsuntersuchungen zuganglich und dient dehdiesem Modellansatz als entscheiden-
der Parameter zur Beschreibung der Aktivitat deslgsators. Das Umsatzverhalten der gealter-
ten und bereits am Motorenpifstand vermessenenryKataren wird an einem Synthesegaspruf-
stand anhand der Oxidationsreaktion von Kohlenmmhartersucht. Das vorgeschlagene Mo-
dell soll in der Lage sein die experimentell eratign Temperaturprofile mit der katalytisch akti-
ven Oberflache zu korrelieren. Spektroskopischeskdnchungen sollen einen weiteren Einblick

in die Alterungsvorgénge geben und die BeschreilolamgAktivitat durch die Simulation stiitzen.
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Der zweite Teil dieser Arbeit befasst sich mit daimswirkungen von erhdhtem Druck auf die
Reduktion von Stickoxiden bei der Pre-Turbo SCRhfhetogie. Durch die Verlagerung des SCR
Katalysators vor den Turbolader kommt es zu einer@dderung der Betriebsbedingungen. Das
Umsatzverhalten verschiedener VWT-KatalysatoresOgMNVO3/TiO,) wird an einem Synthese-
gasprufstand unter erhdhtem Druck anhand der Stidieaktionen untersucht. Neben den ein-
zelnen Schadstoffkomponenten werden zudem Tempge@tuck, Strémungsgeschwindigkeit,
Konzentrationen und Kanaldurchmesser bei den Probeiert.

Die experimentellen Ergebnisse flieRen in die Histg eines Modells ein, das Einschatzungen
Uber Umsatzsteigerungen bzw. potentielle Kirzurdgmnotwendigen Katalysatorlange liefern
soll. Dazu mussen die Einflisse unterschiedlicherckniveaus sowohl auf den Stofftransport
als auch die Art und Geschwindigkeit der Stromuntersucht werden um diese im Modell zu
bertcksichtigen. Zur Beschreibung der chemischergduwge wird ein Reaktionsmechanismus
gewahlt, der aus einem an Elementarreaktionen dhgeren Reaktionsschema besteht und be-
reits erfolgreich zur Simulation der SCR-ReaktiomanBereich der Abgasnachbehandlung ver-
wendet wurde. Anhand des hier vorgestellten Modsdliten quantitative Aussagen Uber das
Leistungspotential eines realen Katalysatorsystgetsoffen werden, wobei vor allem die typi-
schen Betriebsbedingungen fir Dieselmotoren abgéaexrden.



2 Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung

Die Nutzung von chemisch gebundener Energie awsslédasEnergietragern ist einer der Grund-
steine moderner Gesellschaften. Damit verbundeoh Istrachtliche Belastungen fiir Menschen
und Umwelt durch Luftschadstoffe. Mit der Erfindudgs Verbrennungsmotors Ende des 19.
Jahrhunderts begann der weltweite, allumfassendsak& von Verbrennungskraftmaschinen.
Diese wandeln durch Verbrennung von Kraftstoffdremische Energie in mechanische Arbeit
um. Die Oxidation des hauptsachlich aus Kohlenwassigen bestehenden Kraftstoffes erfolgt
mit Sauerstoff aus der Luft. Abhangig von der Mator(Otto- oder Dieselmotor) und dem Be-
triebszustand werden unterschiedliche Reaktionsitedyebildet, deren Zusammensetzung sich
zum Teil erheblich unterscheidet. Dies macht ders&iz von verschiedenen Abgasnachbehand-

lungstechnologien notwendig.

2.1 Schadstoffemissionen des motorischen Abgases

Bei der vollstadndigen Verbrennung kohlenwassensésierter Kraftstoffe besteht das Abgas aus
den Komponenten Sauerstoff, Wasserdampf, Kohlemtlioxd Stickstoff. Unter realen Be-
triebsbedingungen emittieren Motoren auch die Fr@dunvollstandiger Verbrennung wie Koh-
lenmonoxid (CO) und unverbrannte Kohlenwasserst@f#f€) sowie die unerwiinschten Neben-
produkte Stickoxide (N und Partikel (PM). Zur Verbrennung ist ein zurdfges Gemisch
aus Kraftstoff und Sauerstoff erforderlich, dasrithes Luftverh&ltnig. charakterisiert wird. Es
ist definiert als das Verhaltnis der tatsachliclyefiihrten Luftmenge zu der zur stochiometri-

schen Verbrennung benétigten Luftmenge.

tatsachlich zugefiihrte Luftmenge (Gl. 2.1)

~ zur stochiometrischen Verbrennung benétigte Luftmenge

Das Luftverhéaltnis, auch Luftzahl genannt, zahldem wichtigsten Betriebsparametern der mo-
torischen Verbrennung, da es sowohl den spezifiséraftstoffverbrauch als auch die Abgas-

zusammensetzung beeinflusst. Die Luftzahl im stioltrischen Fall betrédgt = 1. Ein Luft-
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UberschussA(> 1) bezeichnet ein mageres Gemisch, so wie démiangel § < 1) ein fettes
Gemisch beschreibt. Zindfahige homogene Gemischeemie Werte zwischen 0,6 und 1,6 auf
[29]. Wéahrend standardmalig betriebene Ottomotomgiirei-Wege-Katalysatoren im Bereich
von 0,98 <A < 1,02 arbeiten, erreichen moderne direkteinsgmiiez Motoren im mageren Be-
trieb bis A ~4 [33, 123]. Dieselmotoren arbeiten grundsatalinoker mageren Bedingungen, wo-
bei hier in Abhéngigkeit des Leistungsbedarfd/erte zwischen 1,05 und 8 auftreten [122]. Eine
Besonderheit sind lokale Extrema bei der Luft-Kstdftf-Mischung, bei denen Bereiche mit rei-
ner Luft 0 =) und mit reinem Kraftstoff((= 0) vorkommen [29, 121]. Die Verbrennung findet
im engen Bereich von 0,3’< 1,5 an der Tropfen-Luft-Grenze statt.

Die Betriebsbedingungen (Luftverhaltnis, Kompressaruck und Verbrennungstemperatur)
sowie die spezifischen Bestandteile des Kraftstoéisinflussen die Zusammensetzung des Roh-
abgases. In Abbildung 2.1 wird der Einfluss destterhaltnisses auf die Schadstoffemissionen

fur Ottomotoren dargestellt.

12000
X 1500
= £
o
. 2
(9] -
S 1000 &
o 2
© 1500
= 10

O | 1 | 1 | [ | O
0.8 09 1.0 1.1 1.2
Luftverhaltnis A

Abbildung 2.1: Abhangigkeit der Schadstoffemissiomem Luftverhéltnis bei Ottomotoren [79]

Far Luftzahlen) > 1 ist theoretisch ausreichend Sauerstoff fur ewlstandige Verbrennung
vorhanden. Unter realen Bedingungen begrenzt demisbhe Gleichgewicht der Reaktionen

den Umsatz, so dass diese immer unvollstandig t#laund damit eine gewisse Menge an CO
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und HC im Rohabgas vorliegt [79]. Bei Luftverh@seni < 1 kann der Kraftstoff infolge von
Sauerstoffmangel nicht vollstéandig verbrennen. DBarthinaus ist die unvollstéandige Verbren-
nung als Folge zu kurzer Reaktionszeiten, nichtdampfter Kraftstofftropfen oder auch inho-
mogener Vermischung zu berlcksichtigen. Die Bigluon HC, CO und NQwird vom loka-

len Luftverh&ltnis und der zughorigen Verbrennueggieratur bestimmt. Bei kleinen Luftzah-
len steigt der Anteil an Kohlenwasserstoffen undlléamonoxid, wéahrend Sauerstoffiberschuss

die Stickoxidbildung begunstigt.

Das unvermeidbare Endprodukt jeder vollstandigem@&bion kohlenwasserstoffbasierter Kraft-
stoffe ist das Treibhausgas Kohlendioxid @EQAufgrund der fehlenden Toxizitat fur den

menschlichen Organismus wird es in diesem Zusamamgnhicht als Schadstoff definiert. Je-
doch ist es zu 60% flr den anthropogenen Treiblfi@ksererantwortlich und tragt damit stark

zur globalen Erwadrmung sowie Versauerung der Méeie Der Verkehrssektor war im Jahr
2010 fiur einen Anteil von ca. 20% der weltweiten£Emissionen verantwortlich. Angesichts
dieser Auswirkungen und begrenzter Reserven aildngRohstoffen, ist eine Reduzierung des

Verbrauchs, wie beispielsweise durch die Erhéhwergdaftstoffeffizienz, notwendig [56].

Der Anteil an Schadstoffen im motorischen Abgasdamgtlediglich 1% der Gesamtmenge und
hat fur die Leistung der Motoren keine Bedeutunig Pusammensetzung des Rohabgases vari-
iert in Abh&ngigkeit von den Motorentypen, den Bdtsbedingungen und dem Treibstoff. Die
Schadstoffemissionen weisen allerdings untersdolesliGefahrdungspotentiale fur die mensch-
liche Gesundheit und die Umwelt auf und werden olgénden gesondert betrachtet. Die Abbil-
dung 2.2 zeigt exemplarisch die Abgaszusammensgtzomventioneller Otto- und Dieselmoto-
ren. Wahrend bei Dieselmotoren vor allem die Rezturig von Stickoxiden und Partikeln im
Vordergrund steht, dominiert Kohlenmonoxid die Hesfarderung in der Abgasnachbehandlung

von Ottomotoren [79].
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Ottomotor

. 0,09%

NOy
0,13%

Schadstoffe
1,1%

Partikel
0,0008%

Dieselmotor

Partikel
0,002%

Schadstoffe
0,2% HC

Abbildung 2.2: Rohemissionen von konventionelleto©und Dieselmotoren (Vol.-%) [79]

Kohlenwasserstoffe (HC)

Das Rohabgas enthélt diverse Kohlenwasserstoféeaas der unvollstandigen Umsetzung des
Treibstoffes stammen und aus unterschiedlichenhatgn, Olefinen und Aromaten bestehen
[34]. In Abbildung 2.3 ist die Entstehung der Kahlaasserstoffe durch die wesentlichen Effekte
der HC-Speicherung und des Quenchens dargestéitHO-Speicherung ergibt sich aus der

Loslichkeit des Kraftstoffs im Schmier6l an den idgdlerwanden, der Speicherung in funktions-

10
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bedingten Spalten ilBrennraum und der Anlagerung von Kohlenwassersiodfe Brennram-
ablagerungen. Weiter werden - und FlameQuenching unterschieden. Bricht die Ven-
nung, bedingt durch die lokale Gemischzusammensetzung laatdungsbewegul, im Inneren
des Brennraumes akpricht man von Flan-Quenching. Beim WalQuenching erlischt di
Flamme als Folge niedrigerer Temperaturen in ddreNder Zylinderwand. Eine weitere la-
che erhdhter HE&missionen ist ein Mangel an Oxidationsmittel uriegten Betriebsbedinin-
gen. Im umgekehrten Fall, bei sehr sauerstoffreicher Umggpargibt sich der Anstieg der I-
Konzentrationen im Abgas aus der schleppenden ¥enoing und Entflammungsausset:
[51]. Die Auswirkungen der emittierten Kohlenwassersteaffé den Menschen reichen vorr-
kotisch bis karzinogerAlkane, Alkene und Alkine sind praktisaeruchlo, wohingegen aroma-
tischen Verbindungedeutlich wahrnehmb sind. Ebenfalls auftretende Stoffe wAldehyde
und Ketone bilderiiber photosynthetisc Prozessé-olgeprodukte und tgen zur Smogbildung
bei [29].

unvollstandige

HC-Speicherung Verbrennung

im Schmierdl  — — — . Wall-Quenching
in Ablagerungen — |

in Brennraumspalten <=

- Flame-Quenching

Abbildung2.3: HC Quellen im Brennraum [52]

Kohlenmonoxid (CO)

Kohlenmonoxidentsteht bei der unvollstandi¢ Verbrennung des Kraftstoffes durch ku
Reaktionszeiten, geringe Verbrennungstemperatuneh Sauerstoffmangel. CO ist Zwisin-

produkt bei der vollstandigen Verbrennung des &tafigebundenen Kohlenstoffs mit derru-

11
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erstoff aus der Luft zu CQUnter fetten Betriebsbedingungen erfolgt die weit®xidation wah-
rend der Expansion der Verbrennungsgase Uber dsséhgas-Reaktion, bei der CO mit Was-

serdampf zu C@oxidiert wird.

CO + H,0 = CO, + H, (Gl. 2.2)

Unter stbchiometrischen sowie mageren Bedingungestet CO wéhrend der Verbrennung
durch Dissoziation von CQund wird bei der anschlieRenden Expansion wiederur@Q oxi-
diert [33].

1

Kohlenmonoxid ist ein farb-, geruch- und geschmasd$ sowie giftiges Gas. Es wird leicht
Uber die Lunge aufgenommen und gelangt so in deikiislauf. Es verbindet sich mit dem
zentralen Eisenatom des Hamoglobins und behindedes Sauerstofftransport im Blut, was
zum Tod durch Erstickung fuhren kann. Im Mitteltgal Belastungen von mehr als 100 ppm als

gesundheitsgefahrdend wobei der Arbeitsplatzgrerizvee 30 ppm liegt [120].
Stickstoffoxide (NOy)

Die Stickstoffoxide umfassen die Gruppe bei derbvennung entstehender Verbindungen von
Stickstoff und Sauerstoff, d.h. StickstoffmonoxiN(), Stickstoffdioxid (NQ) sowie Dis-
tickstoffoxid (N,O). Die Stickoxidbildung erfolgt durch verschiedeRettenreaktionen, die
durch die Reaktionsbedingungen, den Brennstoffdi@dProzessfihrung beeinflusst werden.

Bei der Entstehung von NO wird zwischen drei Bilgsimechanismen unterschieden [60, 128]:

* Thermisches Stickstoffmonoxid (Zeldovich-NO)
Bei sehr hohen Temperaturen ist die Oxidation viomoaphérischem Stickstoff nach
dem thermischen Bildungsmechanismus, wie ihn Zétthogrstmals 1946 beschrieb, die
Hauptquelle fir die NO-Emissionen. Geschwindighesttimmend ist die Aufspaltung

der Dreifachbindung an den Stickstoffmolekilen duBauerstoffatome, wobei die Ge-

12
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schwindigkeit dieser Reaktion stark temperaturafitaist. Thermisches NO bildet sich

in nennenswerten Mengen bei Temperaturen tber R200

N,+0=NO+N (Gl. 2.4)
0,+N=NO+0 (Gl. 2.5)
OH+N=NO+H (Gl. 2.6)

Promptes Stickstoffmonoxid (Fenimore-NO)

Dieser Mechanismus, der auf Fenimore von 1979 kgehd, ist stark vom Verhaltnis
von Brennstoff zu Luft abhéangig und zeichnet siadutch aus, dass NO unter fetten Be-
triebsbedingungen entsteht. Im Gegensatz zum teeh@mn NO wird das prompte NO
nicht im Bereich des verbrannten Arbeitsmediumsieaman der Flammenfront gebildet.
Uber den Fenimore-Mechanismus, der auf der Entetglian Kohlenwasserstoffradika-
len beruht, wird NO aus Luftstickstoff gebildet.

CH+ N, = HCN + N (Gl. 2.7)

Die gebildete Blausaure (HCN) reagiert schnellt@rezu NO [60, 128].

Brennstoff-Stickstoffmonoxid

Der im Brennstoff enthaltene, chemisch gebundersksoff wird bei der Verbrennung

teilweise zu Stickstoffmonoxid umgesetzt. Vor Eibtin die Flammenfront wird der

Stickstoff zunachst in Radikale umgewandelt unchlnsRend mit dem Luftsauerstoff zu
NO oxidiert. Die Reaktion erfolgt meist bei Temgeran tGber 800°C. Das Brennstoff-
NO wird hauptsachlich bei der Kohleverbrennung gemtt da selbst in hochwertiger
Kohle ca. 1% Stickstoff gebunden ist. In Verbrergamotoren tréagt das Brennstoff-NO
nur in geringem Mal3e zu den Emissionen bei (ca, ##)der Stickstoffanteil in Kraft-

stoffen von Verbrennungsmotoren sehr niedrig i€0,84 Gew.-%).

13
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Stickstoffdioxid (NQ) wird in der Regel durch die Reaktion von Stickistmnoxid mit HG-
und OH-Radikalen gebildet. In der Literatur isteeMielzahl von Bildungsmechanismen aufge-
fuhrt, die auch zum Teil ein Auftreten des N@r der NO-Bildung berlcksichtigen [60, 128].
NO, kann wéhrend der Verbrennung, auf dem Weg zwis@&rennraum und Auspuffrohrmi-
dung sowie in der offenen Atmosphére gebildet werdénter atmosphéarischen Bedingungen
liegt das chemische Gleichgewicht auf der SeiteStekstoffdioxids, wohingegen bei Tempera-
turen Uber 650°C nahezu ausschliel3lich NO vorharsleDieselmotoren erreichen einen Anteil
von 10% bis 30% Stickstoffdioxid an der gesamtackBkidmenge [53].

NO ist ein farb- und geruchloses Giftgas, wahreri Kin rotbraunes, stechendes und giftiges
Gas ist. An der Luft wandelt sich NO langsam zu,N®. Das als Lachgas bekanntgONst ein
geruchloses Treibhausgas, dessen Klimawirkung inglgeh zu CO2 um den Faktor 300 hoher
ist. Stickoxide nehmen an atmosphéarischen Reaktioeié die zu saurem Regen, Smog- und
Ozon-Bildung fuhren [14, 29].

RuRpartikel (PM)

Die Bildung von RufR3partikeln ist ein Wachstumspsszenit Ethin als Initiator, das im Brenn-
raum durch Pyrolyse der Kraftstofftropfen entstf#]. Ausgehend von einer polyzyklischen
Struktur werden immer weitere Ethinmolekiile angetgdis eine graphitische Struktur entsteht.
Mehrere Uberlagerte Schichten erzeugen einen Ryartédeel mit einer typischen GrofR3e zwi-
schen 2 und 10 nm. Die eigentlichen RuR3partikeldnlAgglomerate dieser Partikel, die in Ab-

hangigkeit inres aerodynamischen Durchmesserstaitteverden:

PMyg-Partikeldp < 10 um
* Feine Partikell, < 2,5 um
e Ultrafeine Partikeldp, < 0,1 um
* Nanopartikeld, < 0,05 um

Rul3partikel treten in relevanten KonzentrationenimuAbgas von Diesel- und mager betriebe-
nen Motoren auf. Bei konventionellen Otto-Motoreit 8augrohreinspritzung spielen sie prak-

tisch keine Rolle. Ein Groliteil des bei der Verlbramy entstandenen Rufl3es wird noch im

14
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Brennraum bei Temperaturen oberhalb von 700°C exidsobald die Verbrennungsgase mit der
Frischluft gemischt werden. Bei Dieselmotoren wdidse Grenztemperatur schnell unterschrit-
ten, so dass die verbliebenen Partikel mit dem AlagesgestoRen werden. Am Rul3 binden sich
verbrannte und teilverbrannte Kohlenwasserstofidelyde, Kraftstoff- und Schmierdlaersole
sowie Sulfate [29]. In typischem Diesel-Abgas findsich feine, ultrafeine und Nano-
RulRpartikel, die in die Bronchien und Alveolen wanden kénnen und somit als hochgradig

gesundheitsschadlich gelten.
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2.2 Gesetzliche Abgasvorschriften

Das Problembewusstsein Uber die komplexen, wekwedtisammenhange von Luftverschmut-
zungen sowie den GEmissionen ist unter anderem durch die sichtbadevelen Folgen der
globalen Erwarmung und den Smog in Gro3stadtereinletzten Jahren stark gewachsen. Aktu-
ell sind fur die Europdaische Union die Ziele defftteinhaltung in der Richtlinie 2008/50/EG
des Européischen Parlamentes und des Rates voMa2R008 uber Luftqualitat und saubere
Luft fir Europa [119] festgelegt. Vor allem die dorden Verkehr verursachten Schadstoffemis-
sionen sind in Industrieldndern seit vielen Jalyesetzlich geregelt. In der EU ist die Grundlage
fur die Einstufung von Fahrzeugen in Schadstoffiéasder Neue Européische Fahrzyklus
(NEFZ). Er beruht auf einem standardisierten Fadtdagsprofil um einen mdglichst realitats-
nahen, durchschnittlichen Fahrbetrieb abzubilddh. [Bie beim NEFZ gemessenen Emissionen
fur CO, HC, NQ und Ruf3partikel unterteilen die Fahrzeuge in déesehiedenen EURO-
Normen. Die Tabelle 2.1 zeigt die chronologischewkgklung der gesetzlichen Emissions-
grenzwerte. Mit der Norm EURO 6 werden die Grentvan den aktuellen Stand der Technik

angepasst, wobei das Hauptaugenmerk auf der Redukin Stickoxiden und Partikeln liegt.

Tabelle 2.1: : Européaische Abgasgrenzwerte fur FK9Y

Norm Gultigkeit Schadstoff [mg/km]
Ottomotor Dieselmotor

CO NG HC+NOy Partikel] CO NOk HC+NO« Partikel
EURO 1 Jul. 1992 3160 - 1130 - 3160 - 1130 180
EURO 2 Jan. 1996 2200 - 500 - 1000 - 700 80
EURO 3 Jan. 2000 2300150 350 - 640 500 560 50
EURO 4 Jan. 2005 1000 80 180 - 500 250 300 25
EURO 5 Sep. 2009 1000 60 160 4.5 500 180 230 45
EURO 6 Sep. 2014 1000 60 160 4.5 500 80 170 4.5

Eine veranderte Verkehrssituation, neue Fahrzesgkta und wesentlich dynamischere Nut-
zungsprofile werden zukinftig eine Anpassung detdieenden Prufverfahren erfordern [3]. In
Europa wurde deshalb der Fahrzyklus ARTEMIS [2jnécitelt, um der Situation Rechnung zu
tragen. Jedoch ist dieser bisher nicht rechtliatbinelich. Auf internationaler Ebene werden die
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Prufzyklen anhand nationaler Begebenheiten ausgeliegsich zum Teil deutlich unterscheiden.
Eine Vergleichbarkeit zischen dem NEFZ, dem FTRFéderal Test Procedure) aus den USA

oder dem japanischen 10-15 Mode ist kaum maoglich.

Als Herausforderung an die technische Entwickluag Albgasnachbehandlung gilt die von der
IMO (International Maritime Organisation) beschlasen Richtlinie Tier Il fur Schiffsdiesel-
motoren [96]. Die zulassigen Emissionsgenzwertestiokoxide kdnnen Tabelle 2.2 entnommen
werden. Die Einfihrung der dritten Stufe der Enassvorschrift ist fur das Jahr 2016 vorgese-
hen. Sie wird, mit einer geforderten Absenkung N€x-Emissionen um 80 % gegeniiber der
Tier 1, so streng sein, dass sie zunachst nubdgtimmt Zonen (Emission Controlled Area) gilt.
Die IMO verhandelt Uber die weltweite Einfihrung d&CAs in Kustennahe wie sie bisher in
Nord- und Ostsee bestehen. Derzeit konkret gegladt Zonen an der West- und Ostkiste der
USA, rund um Hawaii und in Kanada. Fir ECAs gilrdies seit 2010 eine Begrenzung des

kraftstoffgebundenen Schwefels von unter 1,0 %adi2015 auf 0,1 Prozent gesenkt wird.

Tabelle 2.2: Emissionsgenzwerte fur NOMO) [96]

Emissionslimit NOx [g/kwWh]

Tier  Baujahr (Schiff) n = Motordrehzahl [rpm]

n < 130 n =130 -1999 n2000
| 01.01.2000 17,0 45 X4t 9,8
I 01.01.2011 14,4 44 X H 7,7
Il 01.01.2016* 3.4 9 x * 2,0

*unter Vorbehalt, technische Uberpriifung 2013/14
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2.3 Katalytische Abgasnachbehandlun

Zur Verminderung von Schadstoffen motorischen Abgasekann grundséatzlich zwischen-
nermotorischeMalnahmen und Abgasnachbehandlung unterschiedefemvdnnermotorisch
Eingriffe setzen bereits wéhrend der Schadstoffenisig an. Durceinegezielte Steuerung vc
Gemischbildung und Verbrennung werden emissionsatle Parameter glnstig beeinflu:
Durch eine kompakte Brennraumgestaltung oder digashickfiihrung kann die Abgasqual
ebenso verbessert werddder Einflussnahme auf die Schadstoffemissionen sithekdings
Grenzen gesetzt, da relevante VerbrennungskenngrgBgenlaufige Auswirkung auf die
Schadstoffbildung der verschiedenen Komponenteer [29, 121].Die Einhaltung der akti-
len Emissionsgenzwerte kann nur durch den Einsatz yestether Abgasnachbehandlung i-
siert werden. Haupéichlich kommen dabei heterogen katalysierte Pse zum Einsatz. Kataly-
satoren sind im AllgemeineSubstanen, welche die Geschwindigkeit chemischeaktionen
erhéhen, ohne selbst eib&eibende stoffliche Veranderung zu erfahren unde die Lage des
thermodynamischeleichgewichts zibeeinflussen. Abbildung 2.2eigt die Absenkung de
Aktivierungsenergie einer katalysierten Reaktion. Diekie der Reaktion adsorbieren der
Katalysatoroberflache und durch die neu entstamd&nedungen weren die Bindungen inir-
halb derReaktanden geschwaclso dass dierforderliche Energie fir die Reaktion verring

wird. NachAblauf der Reaktion desorbieren die Reaktionsproel

E; = Aktivierungsenergie
ohne Katalysator

Energie

E; - Aktivierungsenergie
mit Katalysator

AH = Reaktionsenergie

Ausgangs-
zustand AH N

AB
Endzustand

v

Reaktionskoordinate

Abbildung 2.4:Aktivierungsenergien einer katalytischen und nielekytischen Reaktio[81]
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2.4 Aufbau von Abgaskatalysatoren

In der Abgasnachbehandlung sind zwei Typen von lifsdtoren technisch relevant, zum einen
der beschichtete, monolithische Wabenkdérper und anderen das Vollextrudat aus katalytisch
aktivem Material.

Sie setzen sich im Allgemeinen aus drei Teilen zumsan:

» Der monolithische (wabenformige) Keramiktrager, defn die katalytisch aktive Sub-
stanz aufgebracht ist
bzw.

das wabenformige Vollextrudat.

* Die Isolierungsmatte zwischen Katalysator und Gebadie auch die bruchfeste Lage-

rung sicherstellt und Variationen der Abmal3e ausigie

» Das Metallgehause, als Schutz vor dufReren Einfiissd Beschadigungen.

Der Aufbau eines typischen Abgaskatalysators isflildung 2.5 dargestellt. Der Monolith

besteht aus mehreren parallelen Kanalen mit urtiedicchen Querschnitten, die von recht-
eckig bis rund reichen. Die katalytisch aktiven &talien werden in der Regel mit Hilfe des
sogenannten Washcoat auf den Trager aufgebrackéeDbildet eine pordse Struktur, die die
spezifische Oberflache des Tragers vergroRert. wibgend kommen als Aktivkomponenten
hochdispergierte Edelmetalle (Platin, Palladium &fbdium) zum Einsatz auf deren Oberfla-
che die im Abgas vorhandenen Schadstoffe umgesetzten. Die Vollextrudate entsprechen in
ihrer Struktur den beschichteten Wabenkorpern whlsziandere Metallverbindungen, wie z.B.
VWT (eine Vanadium-, Wolfram- und Titanoxid Legieg), zum Einsatz kommen [43, 78]. Im
Bereich der DeNg Systeme konnten sich fir SCR-Applikationen edehiifetie Katalysatoren

auf Vanadiumoxid- bzw. Kupfer und Eisen-Zeolith-Badurchsetzen [34]. Daneben werden
auch andere Tragertypen wie Schwamme, Pellets Mdtallfolien im Bereich der Abgasnach-
behandlung verwendet, deren Einsatzgebiet jedogmnebet ist. Der Vorteil monolithischer

Strukturen ist ein niedriger Stromungswiderstand/ingleich zu Katalysatorschittungen.
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Gehause

wabenférmiger Isolation \\*
Keramiktrager

katalytische Reaktionen

Keramiktrager

Abbildung 25: Aufbau eines typischefdbgaskatalysato [81]

Die Effektivitat eines monolithischen Katalysattw@ngt maf3geblich von der GroRe der ly-
tisch aktiven Oberflache im Verhéltnis zum Volumain. Dies kann durch einen geeigne
Washcoat oder eine hohe Kanaldichte erreicht werden Anstieg des Stromungswiderstan
begrenzt diese Option. Abhangig vom Anwendungsgeeeden heute Zelldichten zwischen
und 1200 cpsi (cells per square inch, Zellen/ir realisiert[28, 33] Mit diinneren Kanalwande
lasst sich die spezifische @ffilache ebenfalls vergrol3ewobei hie die thermische und mea-
nische Stabilitat die limitierenden GroRen sindlithe Wandstarken liegen im Bereich i-
schen2 und 10 mil (1 mil = 25,4m= 1/1000 inch) [33].

Monolithische Wabenkorper bestehen  hauptsachligus Cordierit, einem Magnesir-
Aluminium-Silikat. Seine Eigenschaft - wie geringe thermische Ausdehnung und Leitfahig}
hohe Thermoschoblestandigkeitchemische Bestdligkeit, mechanische Druckfestigkeit so
thermische Stabilitat bis 1200 - machen es zum bevorzugten Werks Aufgrund der gerin-
gen spezifischen Oberflaglvon ca. 0,7 #/g werden die Kanéle des monolithischen Tragers

verschiedenen Metalloxiden aus Aluminium, Cer, dirk Titan oder Sizium beschichtet, wo-
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durch die Oberflache signifikant erhoht wird. Dgesgifische Oberflache des haufig eingesetzten
Materials y-Al ;05 liegt im Bereich zwischen 100 und 20G/g Die Anforderungen an den
Washcoat sind sehr vielfaltig, so dass auch anBakéoren wie Vergiftungsresistenz, Haftung
auf dem Tragermaterial, Bestandigkeit gegenubeiséthanwandlungen und Synergieeffekte
mit dem katalytisch aktiven Material berticksichtiggrden missen. Die mit dem Washcoat auf-
gebrachten hochdispergierten Edelmetallpartikekereicharakteristische Eigenschaften auf. So
werden Platin und Palladium gute Oxidationseigeafieh zugeschrieben, wahrend Rhodium flr
die Reduktion von Stickoxiden besonders gut geeigiieDie Wahl und Kombination der Ak-
tiv- und Speicherkomponenten hangt von der spenéinwendung und dem Preis der Rohstof-
fe ab, wobei die Gesamtbeladung mit EdelmetalesenéRiger Abgaskatalysatoren zwischen 30
und 300 g/ft® schwankt [43]. Die Wirtschaftlichkéiei der Produktion von Katalysatoren héngt
ganz entscheidend von den Rohstoffkosten der Edallmeb. Im Durchschnitt der letzten 3
Jahre lag der Preis fur Palladium bei ca. 700 USBginunze, fir Platin bei 1600 USD je Fein-
unze und bei Rhodium sank er kontinuierlich von@®&Qf 1000 USD je Feinunze. Dabei mus-
sen zum Teil gravierende kurzfristige Preisschwagkm in der Planung bertcksichtigt werden.
Der monolithische Wabenkdrper wird von einer Isolaschicht und einem Metallgehduse um-
hillt, das auch als Canning bezeichnet wird. Dadakion besteht meist aus Quellmatten, die sich
aus 45-60 Gew.-% Glimmer (Vermiculite) und 30-45wWG&6 Aluminium-Silikat-Fasern zu-
sammensetzen [43]. Sie schitz den Wabenkdrper gohamischen Beschadigungen, verhindert
Bypassstromungen und gleicht GrolRenunterschiedigruma verschiedener Warmeausdeh-
nungskoeffizienten der Materialien aus. Die Aufgales Canning besteht in der bruchsicheren
Lagerung des monolithischen Tragers, der gleichg@i3Abgasverteilung tber den Monolith-
guerschnitt durch optimale Gestaltung der Einlasst Auslasstrichter sowie einer Verringerung

der Warmeverluste durch Warmestrahlung.

2.5 Katalysatortypen

2.5.1 Drei-Wege-Katalysator

Heute stellen Drei-Wege-Katalysatoren (TWC = Thvéay-Catalyst) die effizienteste Mdglich-
keit zur Minimierung der Emissionen bei stochionsetn betriebenen Otto-Motoren dar. Die

Reaktionen finden auf den Oberflachen der katallytektiven Komponenten Pt, Pd und Rh statt
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(siehe Kapitel 2.4)Die Umsetzung der Schadstoffe KohlenwassersKohlenmonoxid und de
Stickoxide wird anhand folgender Globalreaktionesdhriebe:

1
€0 +50, > (0, (Gl. 2.8)
n n
CrHy + (M +7) 05 > mCO, + = Hy0 (Gl. 2.9)
4 2
1 . .
NO +C0 — €O, + 5N, (Gl. 2.10)

Der angestrebte Betriebszustand fir einen-WegeKatalysator liegt, wie irAbbildung 2.6
dargestellt, im engen Bereich wdas Luftverhaltnis. = 1, da hier demaximale Umsatz aller
drei Schadstoffe ermdglicht wil Bei einem Luftverhaltnia < 1 stehiicht geniigend Sauerstc
fur die vollstandige Oxidation von HC und Czur Verfigung.Dagegen fuhrt ein magereu-
stand § > 1) zuerhdhten Stickoxidemissionen da durch die vollsge®xidation von HC un
CO die Reduktionsmittel nicht in ausreichender Memy Abgas vorhanden sit

100

[0}
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\
o

| / :
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£ 40F 1
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Luftverhaltnis A
Abbildung 2.6:Abhangigkeit der Schadstoffemissionen vom Luftvértigibei Ottomotore [69]
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Aus diesem Grund ist der Motorbetrieb unter homegestéchiometrischen Bedingungen ent-
scheidend fur die Emission an Schadstoffen und wmitcHilfe der Lambda-Sonde geregelt [33,

123]. Die wechselnden Betriebszustande im dynaraisdfahrbetrieb erfordern einen Sauer-
stoffspeicher, um gleichbleibend hohe Umsétze deafieru gewéhrleisten. Diese Fahigkeit wird

im Fall des Drei-Wege-Katalysators durch Zusatzkongmten im Washcoat, wie Ceroxid

(Ce) oder Zirkon-Cer-Mischoxid (ZreédCe(), sichergestellt [117]. Bei magerer Gaszusam-
mensetzung wird Uberschissiger Sauerstoff gespeialohingegen bei fetten Gemischen die
Regeneration des Sauerstoffspeichers erfolgt.

Sauerstoffeinspeicherung unter mageren Bedingungen:

1
1
Ce,05 + H,0 = 2 CeO, + H, (Gl. 2.13)

Speicherregeneration unter fetten Bedingungen:
2 Ce0, + H, = Ce, 03 + Hy0 (Gl. 2.14)
2Ce0, + CO = Ce, 05+ CO, (Gl. 2.15)
Cerdioxid kristallisiert in der Fluorit-Struktum ider die Cer-Atome eine kubisch dichteste Pa-
ckung bilden und alle Tetraederliicken von Saudedtohen besetzt sind [117]. Eine Besonder-
heit dieser Struktur ist die hohe Stabilitdt selbsit Sauerstoffverlust und daraus resultierenden

Sauerstoff-Fehlstellen. Dies hat zur Folge, das®,Géeicht wieder zu Cegoxidiert werden

kann.
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2.5.2 Dieseloxidationskatalysator

Dieselmotoren werden grundséatzlich unter magerafingengen betrieben, so dass die generell
niedrigen Kohlenwasserstoff- und Kohlenmonoxidemissn fast vollstandig durch einen Die-
seloxidationskatalysator (DOC) umgesetzt werdemkan Auf3erdem wird in sauerstoffreicher
Umgebung NO zu Ngoxidiert, was fir die Funktionalitdt nachgeschaité\bgassysteme (Par-
tikelfilter, NOx-Speicherkatalysatoren, SCR-Katalysatoren) von ggr@&deutung ist [29]. Als
katalytisch aktive Komponente kommt typischerwelatin zum Einsatz [43]. Dieseloxida-
tionskatalysatoren sind &ufRerst anfallig gegenéimar Vergiftung der Oberflache mit Schwefel,

die aus der Oxidation von im Abgas enthaltenemZC5chwefelsdure entsteht.

2.5.3 NOx-Speicherkatalysator

Stickoxide aus Dieselmotoren und mager betriebé@témmotoren mit Ladungsschichtung kon-
nen weder mit dem Drei-Wege-Katalysator noch mih d@eseloxidationskatalysator umgesetzt
werden. Eine Mdglichkeit, die ohne weitere Betrggbffe auskommt, bietet der NO
Speicherkatalysator (NSC) [51]. Der Aufbau entdgrigrinzipiell dem Drei-Wege-System mit
Platin und Rhodium als aktive Komponente, denerZasatz aus Alkali- bzw. Erdalkalimetal-
len als Stickoxidspeicher dient. Im stochiometrestiBetrieb unterscheiden sich TWC und NSC
bei der Umsetzung der Schadstoffe nicht. In derareaagPhase zeigt sich die Speicherfunktion
des Bariums, welches im Betrieb als Bariumcarb@BatCQ;) vorliegt und in 4 Schritten be-

schrieben wird:

1. Das im Abgas vorhandene NO wird an der Edelmetalfianente zu N@oxidiert:

1
2. NO, wird anschliel3end in der Speicherkomponente alsiBaitrat gespeichert:
(Gl. 2.17)

1
BaCO3 + ZNOZ + 502 \_—\ Ba(N03)2 + COZ

24



Grundlagen der katalytischen Abgasnachbehandlung

3. Der Katalysator wird in regelméaRigen Intervallegeeeriert, indem kurzzeitig ein fettes
Kraftstoff-Luft-Gemisch zugefuhrt wird. Dabei werdalie gespeicherten Stickoxide

freigesetzt:

Ba(NOs), + CO,H, HC = BaCOs + 2 NO + CO,, H,0 (Gl. 2.18)

4. Die freigesetzten Stickoxide werden mit Hilfe darfetten Gemisch in ausreichendem
MaRe vorhandenen Reduktionsmittel Kohlenmonoxidhl&iowasserstoffe und Wasser-

stoff reduziert:

1 Gl. 2.19
NO + €O, Hy, HC = N, + €0, Hy0 ( )

Abbildung 2.7:Funktionsweise eines N@Speicherkatalysatofs0, 69, 135]

2.5.4 SCR Katalysatoren

Die selektive katalytische Reduktion (SCR) steilt weiteres Konzept zur Minimierung von
Stickoxiden dar. Bei diesem Verfahren wird N@ sauerstoffreichem Abgas durch selektiv
wirkende Reduktionsmittel reduziert. Selektiv bedéin diesem Fall, dass das Reduktionsmittel
eher mit dem Sauerstoff der Stickoxide als dem kubdégen Sauerstoff des Abgases reagiert
[64]. Ublicherweise kommt Ammoniak (Njizum Einsatz. Aufgrund seines Gefahrenpotentials
wird Ammoniak nicht direkt verwendet, sondern irrAceiner leicht handhabbaren Harnstoffl6-
sung. Durch Thermolyse und Hydrolyse wird Harnsmfldchst zu Ammoniak umgesetzt. Das

folgende Reaktionsschema zeigt die Reduktion dek@&tide [54]:
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1. Thermolyse des Harnstoffs

2. Hydrolyse der Isocyansaure (HNCO)

In sauerstoffreichem Abgas werden die Stickoxidel@nkatalytischen Oberflache nach folgen-

den Reaktionen umgesetzt:

3. ,Standard-SCR*

4. ,Fast-SCR*
5. ,NO2-SCR*

Die Harnstofflosung wird kommerziell unter dem Mankamen AdBlue vertrieben. Die SCR-
Technologie ist zwar mit zusatzlichem, techniscAafwand und Kosten verbunden, bleibt aber
bisher die einzig nennenswerte Mdglichkeit die amsipsvollen Emissionsgrenzwerte zu errei-
chen. Dies gilt schon langer fir Nutzfahrzeuge udinckt auch immer mehr fir PKWs in den
Fokus [15]. Fur den Bereich grofRer Dieselmotoreie, sie in Schiffen eingesetzt werden, sind
aktuell technische Weiterentwicklungen des SCR-&teadns notwendig, um mit den gesetzli-

chen Anforderungen Schritt halten zu kdnnen (skduatel 2.6).
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2.5.5 Dieselpartikelfilter

Die emittierten RulR3partikel des Motors werden milfeHvon Dieselpartikelfiltern (DPF) aus
dem Abgasstrom entfernt. Typischerweise bestehesedtilter aus Siliziumcarbid oder Cordie-
rit, die aus mehreren parallelen Kanalen mit eiandstarke von 300-400 pm aufgebaut sind
und eine Zelldichte zwischen 100 und 300 cpsi aiggve[29]. Die benachbarten Kanéle sind
wechselseitig verschlossen und das stromende Aigas durch die pordsen Kanalwande hin-
durch diffundieren. Dabei bleiben die Rul3partikelden Porenwanden (Tiefenfilterung) haften
oder lagern sich auf den Oberflachen der Kanalwandker Form einer Ruf3schicht (Oberfla-
chenfilterung) an. Die steigende Beladung desBikehoht den Gegendruck und erfordert eine
regelmafige Regeneration. Der Rul3 im Dieselpafiliieelwird bei Temperaturen von ca. 600°C
verbrannt. Um die thermische Belastung der Abgagkoranten so gering wie moglich zu hal-
ten, werden DPFs katalytisch beschichtet damitAkBvierungsenergie der Ruf3verbrennung
abgesenkt wird [43].

2.5.6 Wechselwirkung der Abgasnachbehandlungssysteme

Moderne Abgasnachbehandlungssysteme kombinierebisher vorgestellten Systeme in Ab-
hangigkeit der Anforderungen und AnwendungsgebiBie.Folge dieser seriellen Katalysator-
anordnung ist eine thermische und eine schadsthffgee Kopplung der einzelnen Komponen-
ten.

Die ablaufenden chemischen Prozesse bendtigenniém dohen Umsatzgrad eine gewisse, mi-
nimale Reaktionstemperatur. An jeder Komponentéaegtdes Abgasstranges entstehen War-
meverluste im Abgas aufgrund der Rohre und Gehéansdie Umgebung. Deshalb sollten die
Komponenten moglichst motornah platziert werdermZieil sind zusatzliche, auch elektrische
Heizungen bzw. katalytische Brenner notwendig, baespielsweise fir die Regenerationsphase
eines DPF [84].

Das Zusammenspiel und die Reihenfolge der Kompenesihd bei der Umsetzung aller Schad-
stoffe von entsprechend grofRer Bedeutung. Die |swsi Abgas verbliebenen Bestandteile
konnten fur die nachste Stufe sowohl stérend ath &irdernd wirken. Zum Beispiel reduzieren
HC und CO das Stickstoffdioxid wieder zu Stickstodihoxid und verschlechtern damit den
Wirkungsgrad von NSC bzw. SCR-System. Die Vor- uNechteile der relativen Anordnung
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missen abgewogen und zum Teil mit zuséatzlichenhnischem Aufwand behoben werden.
Wird ein Dieselpartikelfilter vor einem DeNGBystem platziert, so wird die Rul3beladung durch
die stetige, passive Regeneration mit;N@rringert und damit werden die Abstande der Regen
rationsintervalle gro3er. Aul3erdem ist es in digsaordnung leichter, den DPF auf Regenera-
tionstemperatur zu bringen, da keine Wéarmeverldateh eine vorgeschaltete NSC- oder SCR-
Komponente entstehen. Der Nachteil an dieser Psti#asing ist der Temperaturverlust durch
die grof3e Warmekapizitat des DPF. Die notwendigeidestemperatur fur das DeNEystem
wird erst nach gewisser Zeit erreicht, so dasstzligde HeizmalRnahmen vorgesehen werden
mussen. Im umgekehrten Fall, der katalytisch bebthie DPF befindet sich hinter dem NSC-
oder SCR-Katalysator, werden die RuR3ablagerungarsehneller einen Filterkuchen aufbauen,
der durch haufige Regenerationsphasen abgebauemendiss. Eine optimale Anordnung ist
immer abhangig von der Applikation und den Betraelssanden.

Aus finanziellen und technischen Griinden wird dasiEhen der Emissionsziele mit einer még-
lichst geringen Anzahl an Abgasnachbehandlungskoemen angestrebt. Das Verhaltnis zwi-
schen Rul3- und NQist tlber motorische Malinahmen beeinflussbar (ROR-Nade-Off) [84].
Die Ausnutzung dieser motorischen Betriebsparanfatet zu zwei Moglichkeiten fur die Sys-
temauslegung. Auf der einen Seite steht die rufdeptenVerbrennung mit einem hohen NO
Ausstol3, der durch Zusatzsysteme gesenkt werden. rbas Vorteil liegt in einem gesenkten
Kraftstoffverbrauch da kein DPF notwendig ist, dé Motorleistung senkt. Auf der anderen
Seite steht die NQoptimierte Verbrennung, bei der ein Partikelfil@ngesetzt werden muss.
Dabei kann dann auf zusétzliche SCR-Systeme mtevesi Betriebsstoffen und Heizungen ver-
zichtet werden. Langfristig werden jedoch beide &8isioffe soweit reduziert werden mussen,
dass nur eine Kombination dieser Technologien zouhd&tung der Emissionsgrenzwerte fuhren

kann.
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2.6 Pre-Turbo SCR

Die Einhaltung der Grenzwerte fir Grol3dieselmotarermaritimen Sektor (siehe Kapitel 2.2)
erfordert die Entwicklung neuer Strategien fur Alegasnachbehandlung. Eine reine Vergréiie-
rung der Katalysatoren wirde nicht nur die Herstsilen betrachtlich erhéhen, sondern hétte
auch technische Auswirkungen, die mit Zusatzkostmbunden sind. Der erhdhte Platzbedarf,
eine gesenkte Motorenleistung durch gesteigertege@iuck sowie der zunehmende Kraft- und
Betriebsstoffverbrauch verringern die Wirtschaftkeit dieser Option.

Eine Alternative, um die geforderte Reduktion 8&ckoxide bei gleichzeitiger Kostensenkung
erreichen zu koénnen, stellt die Pre-Turbo SCR Teldue dar. Dabei wird die bisher standard-
mafige Anordnung der Abgasanlage dahingehend ventimss der SCR Katalysator vor dem
Turbolader angebracht wird. Die Abbildung 2.8 zesgemplarisch die technische Umristung
fur die Pre-Turbo SCR Technologie bei einem Diestdm mit serienmaldiger Abgasnachbe-

handlung.

Turbolader '_ I

—) DOC | DPF HK | SCR | ASK

Dieselmotor mmm  Frischluft

CH4N20 mmm Abgas

mmm Harnstofflosung

HK : Hydrolysekatalysator
DOC: Dieseloxidationskatalysator = SCR: SCR Katalysator
DPF: Dieselpartikelfilter ASK: Ammoniaksperrkatalysator

Abbildung 2.8: Schema eines Dieselmotors mit unéiadsr Abgasnachbehandlung
— Idee der Pre-Turbo SCR Technologie
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2.7 Katalysatordeaktivierung

Der Lebenszyklus eines Abgaskatalysators ist gemdgder Abnahme der katalytischen Akti-
vitdt. Dieser als Deaktivierung oder Alterung bebeete Vorgang aul3ert sich vor allem im
Ruckgang der Schadstoffumséatze, dessen Ursachelgarilen sowohl auf thermische als auch
auf chemische Prozesse zuriickgefuhrt wird.

Im realen Fahrbetrieb haben Laufleistung, Temperd&asatmosphéare und Vergiftungen ent-
scheidenden Einfluss auf den Alterungszustand agalisatoren. Aus der Art und Intensitat der
Deaktivierung resultieren sehr unterschiedliche dlmeerhalten und charakteristische Tempera-
turprofile. Der Aktivitatsverlust der Katalysatostgme muss sowohl bei der Auslegung als auch
bei der Betriebsstrategie beachtet werden, um kargzeitstabilitat der Abgasnachbehand-
lungskomponenten zu gewahrleisten. Ebenso musEidreltung der gesetzlichen Emissions-
vorschriften auch fir gealterte Katalysatoren gigéstellt sein. Anhand zeitreduzierter Alte-
rungsprozeduren kann die thermische StabilitatdaslAktivitatsverhalten bewertet und fur die
Systemauslegung genutzt werden. Es werden folgéfetboden unterschieden: Alterung im
StralRengebrauch, Motorenprifstandalterung und @&nag [68]. Katalysatoren aus Felder-
probungsfahrzeugen liefern zwar realitatsnahe, gl@chzeitig auch die kosten- und zeitinten-
sivsten Proben, so dass diese Art der Alterunggadosprechenden Einzelserien vorbehalten
bleibt. Am Motorenprifstand lassen sich samtlichéeA der thermischen Belastung und der
chemischen Vergiftung in viel kiirzerer Zeit vervlicken. Durch separate Dosierung der Addi-
tive und variierende Fahrzyklen werden die Bildwammn Ablagerungen auf der katalytischen
Oberflache und der Aktivitatsverlust signifikantsblleunigt [70]. Daneben ist die thermische
bzw. hydrothermale Ofenalterung die schnellste kostengiinstigste Alternative. Sie basiert auf
der Annahme, dass die temperaturbedingte Alterlmegwiegend durch die maximalen Tempe-
raturen innerhalb des Katalysators verursacht viirde zum realen Betrieb in Dauer und Tem-
peraturniveau vergleichbare Ofenalterung stelle @iftglichkeit dar, die thermischen Effekte
mit geringem Zeitaufwand abzubilden. Die chemis&herung sowie die im Realbetrieb auftre-
tenden lokalen Aktivitdtsunterschiede werden hierbeht berticksichtigt. Lassi et al. folgerten
aus ihren Untersuchungen von am Motorenprifstanttegeer Katalysatoren und durch Offenal-

terung behandelter Katalysatoren, dass die thehmigdterung, mit ihren verschiedenen Aus-
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wirkungen auf die Edelmetalle und den WashcoatHalsgptursache fir die Abnahme der kataly-

tischen Aktivitdt gesehen werden kann [74].

2.7.1 Thermische Alterung

Die thermische Alterung von Abgaskatalysatoren, ldbehdispergierte Edelmetalle als kataly-
tisch aktive Komponenten enthalten, umfasst veestgne Effekte thermisch bedingter Prozesse
wie die Sinterung von Edelmetallen und Washcoat, Afiderungen der metallischen Struktur
sowie die Oxidation und die Bildung metallischeglezungen. Das Ausmald der Deaktivierung
als Folge der thermischen Alterung hangt entscheiden der Temperatur, der Dauer der Tem-
peraturexposition, der Zusammensetzung der Atmeospla@r der Katalysator ausgesetzt wird

sowie den Katalysatorbestandteilen ab [124].

Als Edelmetallsinterung wird, ab einer Temperaton %00°C, die Bildung grof3ere Edelmetall-
partikel verstanden die thermodynamisch stabiled §104]. Dieser Prozess ist mit einem Ruck-
gang der katalytisch aktiven Oberflache durch éreekleinerung des Oberflachen/Volumen-
Verhaltnis verbunden [57]. Die Edelmetallsinterumigd im Allgemeinen durch zwei verschie-
dene Modelle erklart, dem Atom-Migrationsmodell [3id dem Kristallit-Migrationsmodell
[103]. Das atomare Modell beruht, analog zum OstviReifungsprozess, auf der Vorstellung,
dass einzelne Metallatome von kleineren Kristallisgelost werden und auf der Oberflache
migrieren. Bei ihren Bewegungen kollidieren die i bevorzugt mit grolR3eren Partikeln, wo-
durch die kleinen schrumpfen und die groRen weiterhsen. Beim Kristallit-Migrationsmodell
hingegen wird die Edelmetallsinterung durch dielismn ganzer Partikel erklart. Im Unter-
schied zum atomaren Modell migrieren die Edelmetatikel als Gesamteinheit Uber die Ober-
flache. Untersuchungen an kommerziellen Drei-Weggbksatoren haben gezeigt, dass oxida-

tive Bedingungen im Gegensatz zu reduzierendenSaerrungsprozess begunstigen [124].

Neben der Edelmetallsinterung sind nach Fathall.etie Reaktionen der Edelmetallkomponen-
ten, die Phasenumwandlungen des Washcoatmatesigie die Verminderung der spezifischen
Oberflache des Tragers und der Speicherkomponéintethe thermische Deaktivierung verant-
wortlich [36]. Ein typischer Washcoat, fiur die himetrachteten TWCs, besteht meist aus dem

Tragermateriaf-Al,0O3 aus einer Kombination dispergierter Edelmetall@ (Rd Rh) sowie ver-
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schiedenen Zusétzen, wie beispielsweise Speichgdwoemten (Ce, Zr), die zuséatzlich als Stabi-
lisatoren fungieren.

Es ist bekannt, dass die Veranderung der chemisgéhstéinde von Pd und Rh starke Auswir-
kungen auf die Aktivitat und thermische Stabildatr Katalysatoren haben.

Studien zur Reaktion von Palladium mit SauerstoffyaAl ,O3 zeigten sowohl zwei unterschied-
liche Oxide, Pd@-Pd und PdO, als auch metallisches Pd auf der @bkd. Bei Temperaturen
oberhalb von 800°C zersetzten sich die Palladiudexiollstandig zu metallischem Pd. Die
Reoxidation zu PdO und PgQCerfolgt bevorzugt im Temperaturbereich zwische®°g5und
650°C. Es gibt demzufolge einen Temperaturbereachmehreren hundert Grad in dem Palladi-
um sowohl als PdO als auch als metallisches PliegorDieses Verhalten wird stark vom Tra-
germaterial sowie den weiteren Bestandteilen deshééats beeinflusst [74].

Entsprechende Untersuchungen mit Rhodium auf ein@imO; Trager zeigten im Temperatur-
bereich von 500-1050°C verschiedene thermodynansisdfile Oxide. Bei Temperaturen unter-
halb von 650°C liegt Rhodium als hochdispergief®s, vor, wohingegen oberhalb dieser
Temperatur die Bildung groRRerer Partikel in Form WOz beobachtet wurde. AuRerdem wur-
de eine geringe thermische Stabilitat sowie katadfie Aktivitat in einer oxidierenden Atmo-
sphéare festgestellt, die auf der Wechselwirkungsehen dem Metall und dem Trager sowie der
Diffusion von Rhodium in das Tragermaterial beruH2ie Rolle von Rhodium bei der Alterung
ist, vor allem im Hinblick auf die Wechselwirkungenit den anderen aktiven Komponenten
sowie dem Tragermaterial, bisher nicht vollstaralifgeklart [74].

Daneben steht zusatzlich die Verminderung der YWagahen Aktivitat durch eine Verringerung
der spezifischen Oberflache des Tragermaterialsl {O3). Dieser Effekt wird durch eine suk-
zessive Verkleinerung der Poren aufgrund der Singedes Washcoats verursacht, die bis zum
Zusammenbruch des Porennetzwerkes fuhren kanneiMeitbesteht die Moglichkeit uner-
wunschter Phasenumwandlungen des Tragermaterisdse Dodifikation ist zwar thermody-
namisch stabiler fuhrt jedoch ebenfalls zu einemMederung der spezifischen Oberflache [114].
Die Sinterung des pordsen Tragermaterials kannhddiea Zusatz von Stabilisatoren wie GeO
SiO, oder ZrQvermindert werden. Insbesondre tragt Cer dazusogiphl diey-Al,03 Oberfla-
che durch Bildung von Mischoxiden zu stabilisieeds auch die Bestandigkeit der Edelmetalle

gegenuber hohen Temperaturen zu vergrol3ern [49].
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2.7.2 Chemische Alterung

Ein weiterer Prozess, die chemische Alterung, testliberwiegend aus reaktiven Verbindun-
gen im Kraftstoff oder Motorendl, zu denen vor al&chwefel und Phosphor zéhlen [83, 89].
Eine Akkumulation der anorganischen Bestandteifedan Oberflache fuhrt zu einer Blockie-
rung der aktiven Zentren und dem Verlust katalyescAktivitat [4]. Bereits ein geringer Grad
an Verunreinigungen kann zu einer betrachtlichetalgsatorvergiftung fuhren, da die Wech-
selwirkungen zwischen den aktiven Zentren und desrwiinschten Substanzen meist sehr stark
und irreversibel sind [13].

Der katalytische Aktivitatsverlust durch Chemisaoptvon Fremdstoffen auf den aktiven Zen-
tren oder durch Bildung von inaktiven Legierungdrdvals selektive Vergiftung bezeichnet. Die
Katalysatoraktivitat kann in diesem Fall durch Wémmfuhr wieder hergestellt werden. Im Ver-
gleich dazu wird die nicht-selektive Vergiftung darAblagerung von Verschmutzungsstoffen
auf dem Katalysator hervorgerufen. Diese Ruckstamedengern die katalytisch aktive Oberfla-
che und den Zugang zu den aktiven Zentren im Wadj46].

Die Vergiftung mit Schwefel erfolgt hauptséchlictrch die Verbrennung kraftstoffgebundener,
organischer Verbindungen wie z.B. Tiophenen, diemegend zu Schwefeldioxid (SPund
Schwefeltrioxid (S@ umgewandelt werden [89]. Die Schwefelemissioneisoebieren bei
Temperaturen unter 573°C an den aktiven Zentrerreagieren mit dem Washcoat zu Alumini-
umsulfaten. Die verringerte Katalysatoraktivitédt Fplge der Reduzierung an aktiver Washcoa-
toberflache [74]. Zudem wird das am aktiven Zentrgebildete S@in Verbindung mit dem
anwesenden Wasserdampf zu Schwefelsdure umg&ietzigangliche, aktive Oberflache wird

durch Verblocken des Porensystems verringert.

Die Motorenentwicklung stellt immer hohere Anfordiegen an die verwendeten Schmiermittel
und Kraftstoffadditive um die Lebensdauer und E#fiz von Motoren zu erh6hen [22]. Sie sind

die Quelle der typischen Vergiftungselemente, wiedphor und Zink, fir den Katalysator [73,

89]. Die Phosphorvergiftung ist ein kumulativer un@versibler Prozess, deren Grad von ver-
schiedenen Faktoren, wie der Art der eintretendeosphorverbindungen, dem Abgasmassen-
strom und der Temperatur abhéangt. An real geattdfaalysatoren treten bei der Phosphorver-
giftung kristalline Ablagerungen von Zn-, Ca-, uMb-Phosphaten auf der Oberflache der
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Washcoatschicht und eine Ablagerung von Aluminiuogpihat (AIPQ) innerhalb des Wash-
coats auf [102]. Die Reduzierung der Katalysatovékt erfolgt durch die Maskierung der

Edelmetalle und die Blockierung der Poren des Trrageerials.
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3 Simulation reaktiver Gasgemische in katalytisch aktren
Kanalen

Gegenstand dieser Arbeit ist die numerische Sinaumanonolithischer Katalysatoren. Das vor-
liegende Kapitel prasentiert die Grundlagen der &llegstung, basierend auf den Arbeiten von
Deutschmann et.al. [18, 26, 113], zur Beschreildergohysikalischen und chemischen Prozesse

in einem katalytisch aktiven Kanal.

3.1 Modellierung eines Monolithkanals

Die Modellierung der wabenformigen Abgaskatalysatoerfolgt im Rahmen dieser Arbeit an-
hand eines reprasentativen Monolithkanals (siehbildding 3.1). Diese Vorgehensweise ist
dann gerechtfertigt, wenn keine radialen Gradiemten Konzentration, Geschwindigkeit oder
Temperatur am Eingang des Wabenkérpers vorliegehadmbatische Randbedingungen am
Wabenkorpermantel (keine Warmeverluste) gelten. [D8s Weiteren ist ein Einzelkanalmodell
der zentrale Bestandteil einer Modellierung desigegsn Wabenkoérpers unter Bedingungen, wie
sie bei der Kaltstartphase oder variierenden Eindtedingungen vorliegen [67]. Im Einzelnen

werden folgende Vorgange beriicksichtigt:

» Transport von Impuls, Energie und chemischen Speaider Gasphase durch Konvekti-

on in Strébmungsrichtung
» Transportvorgange durch Diffusion in radialer Rioig zur Kanalwand
» Diffusion der chemischen Spezies innerhalb einedgeEn Washcoatschicht
» Adsorption gasférmiger Spezies auf katalytischwaktiZentren

* Reaktion adsorbierter Spezies (untereinander odeziner Spezies aus der Gasphase)
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» Desorption adsorbierter Spezies

» Transport der Produkte durch Diffusion und Konvestin die Gasphase

Pt (frei)
Pt (belegt)

Abbildung 3.1: Physikalische und chemische Prozessrhalb eines katalytisch beschichteten
Monolithkanals [81]

Die Simulation der heterogen katalysierten Praz@s®inem Abgaskatalysator erfolgt auf zwei

Ebenen. Auf der einen Seite steht die Beschreillend ransportvorgdnge sowie Kanalstromung

und auf der anderen Seite die Modellierung der cteren Reaktionen.
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3.2 Modellierung reaktiver Stromungen

Bei der Modellierung reaktiver Stromungen in Mikaolélen werden die Eingangsbedingungen
als konstant betrachtet, so dass man von eineiorsiegn Zustand ausgehen kann. AulRerdem
kann fUr das Stromungsfeld im Kanalinneren eingndgdrsymmetrie angenommen werden, da
die Wande und Ecken der Wabenkandle in der RegeéiMashcoat ausgekleidet sind. Der Ein-

zelkanal entspricht damit einem Stromungsrohr dexnmischen Reaktionstechnik. In diesem

Modell kénnen die Transport- und Stromungsprozess&anal mit Hilfe der Navier-Stokes-

Gleichungen detailliert beschrieben werden.
3.2.1 Navier-Stokes-Modell

Das allgemeine Navier-Stokes-Modell besteht awsrsingsmechanischen Gleichungen fur die
Erhaltung von Masse, Impuls und Energie, die dediimensionale, laminare Stromung viskoser
Fluide beschreiben. Es stellt ein System nichtlieegartieller Differentialgleichungen zweiter
Ordnung dar. Im Fall von anndhernd zylindersymraelren Kanalen kann die reaktive Stro-
mung in Zylinderkoordinaten modelliert werden. EreeEinflisse, wie Gravitationskréfte, blei-
ben hier unberiicksichtigt, so dass die Winkelabigkeg entfallt. Dadurch kann das dreidimen-
sionale Navier-Stokes-Modell auf zwei Dimensioneduziert werden. Die unabhangigen Vari-
ablen sind die axiale Koordinate z und die radikderdinate r. Die stationdren Erhaltungsglei-

chungen lauten dann [64]:

» Massenerhaltung

d(pu) 10(rpv) (Gl. 3.1)
+= =0
0z r or

* Axiale Impulserhaltung

(Gl. 3.2)

6u+1 da(ru) ap+6 4 ou 2 6v+16[ (av+au)]
Pz T P Tor T Tz 9z13% 8z 3Marl Trar 1M \az T or
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» Radiale Impulserhaltung

dv 1 d(ru) dp O Jdv du 0 2 ou 4uorv

— - =——+—|ul—+— — -4+ = Gl. 3.3
p”az+rp” ar 6r+62[u(62+6r>]+6r 3uaz+3r ar ( )
* Energieerhaltung

oh 1 0J(rh dp dp 0 19(rq,)

— 4+ =u— —_—— - Gl. 3.4
Ploz 7P Tor ~Yaz "ar a8z 7 or ( )
* Spezies Massenerhaltung
oY, 1 a@Y) _ 0jiz 10(rjir)
L4 =22 __ . M w; (Gl. 3.5)
Pz TP ar dz r Or 1w
Es qilt:
r Radiale Koordinalt [m]
z Axiale Koordinat [m]
p Dichte [kg m?]
u Axiale Geschwindigke [m<f
v Radiale Geschwindigke [m<?
p Druck [Pa]
Y; Massenbruch der Spezi [-]
w; Bildungsgeschwindigkeit der Spezi in der Gaspha: [mol m3 <Y
M; Molare Masse der Spezii [kg mol]
i Dynamische Viskosit [kg m™ s7]
h Spezifische Enthalp [J ke
ar Warmestromdichi [9'm?
Jir Radiale Diffusionsstromdich [mol m?s™]
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Die eindeutige Losung des Differentialgleichungssys erfolgt Gber Randbedingungen, die
vom jeweilig betrachteten System abhéngen. Beitireak Stromungen werden diese mitunter
durch die Kopplung von Oberflachenreaktionen mit ¥ergangen in der Gasphase definiert. In

einem stationdren Zustand ergeben sich folgenddifRaimgungen an der Phasengrenze:

* Der durch Adsorption und Desorption erzeugte Spgellassenfluss in die Gasphase

stimmt mit dem diffusiven Massenfluss an der Olaetfk Giberein.

Jir = 77~5.‘L'1V1tiat/geo (Gl. 3.6)
n Effektivitatskoeffizient (siehe Kapitel 3.3.2) []
$; Reaktionsgeschwindigkeit (siehe Kapitel 3.4.3) [misl s
Feat/geo Verhaltnis von katalytisch aktiver Oberflache zu [-]

geometrischer Oberflache

* Ander Kanalwandr(= ry) istu= 0.

» Die Temperatur an der Kanalwand entspricht der Teatpr der fluiden Phase& € Ty,).

3.2.2 Boundary-Layer-Modell

Das zylindersymmetrische Navier-Stokes-Modell kamnHilfe der Boundary-Layer-Naherung
(Grenzschichtnéherung) weiter vereinfacht werdeabdd wird angenommen, dass die axiale
Diffusion gegenlber der radialen Diffusion und darmalen konvektiven Transport im Kanal

vernachlassigt werden kann. Die Annahmen sind é&ertigt, wenn:

Re - Sc > 1 (GIl. 3.7)

. a
mit Re = 22 undSc = £
u pD;

Dabei beschreibt die Reynolds-Zalite) das Verhéaltnis der Tragheitskréfte zu den viskosen
Kraften wahrend die Schmidt-Zat#d) den viskosen Impulstransport mit dem diffusiveaffst

transport ins Verhaltnis setzt [97].
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In Abhangigkeit von der Motorart und des Anwendgejsetes weisen reale Abgaskatalysato-
ren, wie sie beispielsweise in den Kapiteln 4 unghérsucht werden, Kanaldurchmesser zwi-
schen 1 und 5 mm auf. Mit axialen Stromungsgesatiigkeiten im Bereich von 0,5 bis 25 m/s
resultieren daraus Reynolds-Zahlen von 10 bis 136D Fur die meisten Komponenten in Ab-
gasmischungen kann eine Schmidt-Zahl von ungeféis &genommen werden [10], so dass
das Boundary-Layer-Modell fir die Simulation kategh aktiver Kanéle verwendet werden
kann.

Durch die Grenzschichtndherung entfallen alle Ableen hoherer Ordnung, die wenigstens
eine Komponente parallel zur Oberflache (axialdusibnsterme) besitzen, Termevf sowie
radiale Druckgradienten. Der Vorteil des Boundaayér-Modells besteht darin, dass das ellipti-
sche Differentialgleichungssystem in ein parabbkscSystem transformiert wird, dass nume-
risch wesentlich schneller geldst werden kann. fgslen sich folgende Erhaltungsgleichungen
in Zylinderkoordinaten [113]:

* Massenerhaltung

o(pw) , 10(pv) _

Gl. 3.8
0z r Oor ( )
» Axiale Impulserhaltung
Jdu Ju dp 10 ou
et — =t (r= Gl. 3.9
puaz+’0v6r 62+r6r(ﬂr6r) ( )
» Radiale Impulserhaltung
?_, (Gl. 3.10)
ar
* Spezies Massenerhaltung
oY a0y _ 19(rjir) (Gl. 3.11)
pug+pv or r or o
* Energieerhaltung
oh oh ohp 109(rq,)
il — = —— Gl. 3.12
Pz P =Y T ar ( )
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3.3 Porendiffusionsmodelle

Die porose Struktur der verwendeten Abgaskatalysatbedingt, dass die Reaktanden durch ein
Porensystem diffundieren missen um die katalytedive Oberflache zu erreichen. Dadurch
bildet sich ein Konzentrationsgradient innerhalls fi¢ashcoats aus. Die Porendiffusion ist vor
allem dann bedeutsam, wenn die Reaktion auf dahkschen Oberflache schneller ablauft als
der Transport durch Porendiffusion im Washcoat.

Ein sehr detaillierter Ansatz wurde von Keil et@lbliziert [65, 101]. Der Washcoat stellt dabei
ein dreidimensionales, zufélliges Netz dar undMassentransport in den Poren wird durch ein
Multikomponenten-Diffusionsmodell beschrieben.

Wird die exakte Beschreibung beliebiger Porengré@eailungen und Verzweigungsgrade nicht
bertcksichtigt, kann die Porendiffusion im Washcahirch eine Reaktions-Diffusions-
Gleichung berechnet werden [47]. Die Washcoat- Batendeigenschaften (Vollextrudat) wer-
den dann durch effektive Diffusionskoeffizientenkezogen.

Das einfachste Modell zur Betrachtung der Massespartlimitierung in den Poren beruht auf
Effektivitatskoeffizienten [39, 46-48, 61]. Die Amndbarkeit dieses stark vereinfachten Modells
ist jedoch begrenzt, da in komplexen Systemen koigtende Reaktionen, nichtlineare Ge-
schwindigkeitsgesetze und Ablagerungen von Readitimmponenten auf der Oberflache auftre-
ten konnen. Der Vorteil gegeniiber den detaillieneModellen besteht in der geringen Rechen-
zeit, die mit derjenigen vergleichbar ist, die eBimulation ohne Beriicksichtigung der Porendif-
fusion in Anspruch nimmt. Detailliertere Modelleraeschreibung der Porendiffusion in Auto-
abgaskatalysatoren und deren Anwendung werdenirAdeeiten von Mladenov et al. [82] pra-

sentiert, in denen unter anderem die geometristh&t8r der Kanale beriicksichtigt wird.

3.3.1 Reaktions-Diffusions-Gleichung

Die Modellierung pordser Medien kann dadurch vdesint werden, dass anstatt der Navier-
Stokes-Erhaltungsgleichungen eine Reaktions-DiffusiGleichung analytisch geldst wird.
Durch das Zusammenwirken von Diffusion und chenmgscReaktionen kommt es zu Konzent-
rationsgradienten im Washcoat, die eine lokale Maée&ung der effektiven Reaktionsgeschwin-

digkeit s; bewirken. Der Konzentrationsgradient entlang dendd@and kann in Bezug zum ra-
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dialen Konzentrationsgradienten vernachlassigt erer@®iese Annahme vereinfacht das mathe-
matische Problem in einen eindimensionalen Fadlode muss fir jede Speziesine Reaktions-
Diffusions-Gleichung gel6st werden, um die Konzembnsgradienten und Reaktionsgeschwin-
digkeiten zu berechnen [34]:

Ofir .
a;T —ys; = (Gl. 3.13)
w Oiw Gl 3
a]i,r = _Deff,i ar ( . 14)
Y Diffusive Flussdichte im Washcoat in radialer Rigfg ~ [mol n¥’ s¥]
Y Verhaltnis aus katalytisch aktiver Oberflache zumsi  [m™]
coatvolumen
Dege Effektiver Diffusionskoeffizient der Spezies [m?s7]
Ciw Konzentration der Speziesm Washcoat [mol ]

3.3.2 Effektivitatskoeffizienten-Modell

In der vorliegenden Arbeit wurde das EffektivitaisKizientenmodell verwendet, bei dem ange-
nommen wird, dass eine reprasentative Speziesezkigstie fur die Reaktionsgeschwindigkeit
malf3gebend ist [39, 46-48, 61]. Die stationdre enmedsionale Reaktions-Diffusions-Gleichung
(Gl. 3.13) kann unter folgenden Annahmen fir eimzeine Spezies analytisch geldst werden
[47]:

» Der DiffusionskoeffizienD ist konstant.

» Die Spezied wird verbraucht und die Reaktionsgeschwindigkgist proportional zur
Konzentratiore; (s; = —kc; mit k als Geschwinndigkeitskonstante).

» Die Washcoatschicht ist so dick, dass kein Konagiotmsgradient an der Grenze Wash-

coat-Kanalwand mehr auftritt.
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Die Effektivitatskoeffizientem); sind durch das Verhaltnis von der tber den Washgemittel-
ter Reaktionsgeschwindigkeit und der Reaktionsgeschwindigkgitdefiniert [47]:

g = 2k (Gl. 3.15)

Si

Unter den Annahmen eines homogenen, porésen Medgtat®néarer Konzentrationen und ei-

ner Reaktion erster Ordnung ist der Effektivitaesfkiaient analytisch berechenbar:

tanh(®;)
n=—- (Gl. 3.16)
@,
Der Effektivitatskoeffizient hangt dabei nur vomiéle-Modul ®; ab:
o, =1 |—F (Gl. 3.17)
Degtyi Cio

L ist die Dicke des Washcoat urng, die Spezieskonzentration an der Oberflache.
Damit beschreibt der Thiele-Modul das Verhaltnissolven der Reaktionsgeschwindigkeit und

dem durch Diffusion bedingten Massentransport imbgen Medium.

3.3.3 Berechnung der Diffusionskoeffizienten

Unter Diffusion versteht man den durch Konzentragio(Fick’sche Diffusion) und Temperatur-
unterschiede (Thermodiffusion) bedingten Stoffausth, der zu einer gleichmaRligen Verteilung
der einzelnen Komponenten in einem Mehrstoffsydii@mt. Fir die Simulation wird zwischen
der Gasphase und der Diffusion in einem pordseniltedWashcoat/Wand beim Vollextrudat)

unterschieden.
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3.3.3.1 Gasphase

Der binare Diffusionskoeffizient in der Gasphasarkals Funktion von Drucg und Tempera-

tur T beschrieben werden [64]:

3 \/ZNNAkgTB/MU

D, = —
7 16 prazlV(17)

(Gl. 3.18)

Dabei gilt: M;; = reduzierte molare Massk, = Avogadrokonstante

Fir die L6sung eines binaren Diffusionsmodells vded mittlere Diffusionskoeffizient der Spe-

ziesi in MischungM verwendet [64]:

1-Y;
Di,M = Xl

= (Gl. 3.19)
Ljes,\ D,

j
3.3.3.2 Porodse Medien

In porésen Medien wird der Stofftransport sowohiotiuMolekil-Molekil-Sto3e als auch Mole-
kul-Porenwand-StéR3e beeinflusst. Die entscheidefdeameter sind zum einen die Porosifat
als der Anteil des zuganglichen Volumens am gesaiMashcoat- bzw. Wandvolumen und zum
anderen der PorendurchmesdgrBei der Messung des Porendurchmessers ist zhtieeacass
ein mittlerer Porendurchmesser nur bei einer emgenomodalen Gréf3enverteilung verwendet
werden darf [18]. Als weiterer Faktor gilt die Twositatr, die die Abweichung von der idealen
Zylinderform und die labyrinthartige Verknlpfungrd®oren untereinander bericksichtigt.
Durch die komplexe Porenstruktur der porésen Medired in der Regel ein Naherungswert von

3-4 verwendet [47]. Die Abbildung 3.2 zeigt exearch die Porendiffusion im Washcoat.
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Wand e Edukt e Pro

dukt Lp: tl—ref

Washcoat

Abbildung 3.2: Porendiffusion im Washcoat [6]

Fur die Anwendung von Washcoatmodellen werden s¥felDiffusionskoeffizientem; be-
notigt. In Abhangigkeit von der Porengrof3envertegglund dem Gasdruck kommen verschiede-
ne Modelle zum Einsatz um die effektive DiffusioosKizienten abschatzen zu kénnen. Es

werden folgende Porenklassen bertcksichtigt [47]:

Porendurchmesser
Mikroporen <20 A
Mesoporen 20 - 500 A
Makroporen > 500 A

1. Molekulare Diffusion

Der Stofftransport durch das pordse Medium wirdcuMolekil-Molekil-StéRe bestimmt,
wenn die mittlere freie Weglange der Teilchen ins&keiner ist als der Porendurchmesser. Es
gilt sowohl das Fick'sche Gesetz als auch das déudibnskoeffizientD,,,, ; fir den Transport
der Spezies im Washcoat dem mittleren Diffusionskoeffizien®}{ in einer Mischung ent-
spricht:

Dmor; = DM (Gl. 3.20)
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Der effektive Diffusionskoeffizient ist gegeben:als

&
Detr; = — D" (Gl. 3.21)

2. Knudsen Diffusion

Im Fall kleiner Poren stol3en die Molekile haufiger der Porenwand als mit anderen Teilchen
der Gasphase zusammen. Die mittlere, freie Weglétggdl3er als der Porendurchmesser. Der

Knudsen-Diffusionskoeffizient ist gegeben als:

d, |8RT
Dnudi == |- (Gl. 3.22)
L

Fir den effektiven Diffusionskoeffizienten gilt:

d
8RT (Gl. 3.23)

€
p Ap

Doge: =L P

il ™ 3 M,

3. Effektive Diffusion

Mit der Bosanquet-Formel [47] kann ein effektivaffiisionskoeffizientD; berechnet werden,
welcher die molekulare und die Knudsen-Diffusionlio&sichtigt. Fur diese Arbeit wurde das

Modell der effektiven Diffusion verwendet.

1 1 1
— = + (Gl. 3.24)
D;  Dmoli Dknud,i

Analog zu Gleichung (GI. 3.21) ist der effektivefiDsionskoeffizient:

&
Dege; = ?le- (Gl. 3.25)
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3.4 Modellierung der Reaktionskinetik

Bei der Modellierung der Reaktionskinetik kann dig Berticksichtigung von Gasphasenreakti-
on im Abgas aufgrund der herrschenden niedrigenpéeaturen und Dricke sowie der hohen
Stromungsgeschwindigkeit [21] im Katalysator ventat werden. Im Folgenden werden deshalb
nur heterogen katalysierte Reaktionen betrach&tdbnen der Katalysator in einem anderen
Aggregatzustand vorliegt als die Edukte und Proslukh Fall der Gas-/Feststoff-Katalyse rea-
gieren Molekiile aus der Gasphase an der Oberfiéicles katalytisch aktiven Festkorpers, wo-

bei drei Typen von Reaktionen unterschieden werden.

» Adsorption - die Gasphasenmolekile gehen eine Bigdoit der festen Phase ein

* Chemische Reaktionen mit bzw. zwischen den Adserbat

» Desorption — das Adsorbat verlasst den Adsorbens

3.4.1 Adsorption

Die Adsorption chemischer Spezies auf der Ober8dchnn auf zwei unterschiedliche Arten
erfolgen [5]. Zum einen durch Physisorption, bei die Wechselwirkung mit den Oberflachen-
atomen auf den schwachen weitreichenden Van-defsffaaften beruht. Das adsorbierte Mo-
lekul bleibt erhalten und die Adsorptionswarme tliegt einer typischen GréRenordnung von 8-
30 kJ/mol im Bereich der KondensationsenthalpienZzuderen durch Chemisorption, die durch
die Reaktion des Adsorbates mit dem Adsorbens ktaisiert wird. Bei der Chemisorption
werden in der Regel kovalente Bindungen zwischetekMiden aus der Gasphase mit dem Fest-
korperkatalysator gebildet. Die Adsorptionsenthetpsind mit 40 — 800 kJ/mol zum Teil so
hoch, dass es zu dissoziativer Adsorption kommem kBabei sind die adsorbierten Molekiil
derart angeregt, dass deren Bindungen gespaltetemer

Charakteristisch fir die meisten Adsorptionsprogdss eine geringe Aktivierungsenergie, so

dass sie naherungsweise als unaktiviert betrasieteten kénnen.
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3.4.2 Chemische Reaktionen

Allgemein wird als chemische Reaktion ein Prozesmelthnet, bei dem chemische Verbindun-
gen durch Sto3e auf molekularer Ebene umgewanaettem [60, 128]. Die Reaktionsgleichun-

gen konnen in folgender Form angegeben werden:

N
ZVA1—>

i=1 2

N
VA, (Gl. 3.26)

=1

A; ist das Symbol der i-ten Speziesundv; stehen fur die ganzzahligen, stéchiometrischen

Koeffizienten der Edukte bzw. Produkte. Mitwird die Gesamtanzahl der Spezies beschrieben.

Gleichzeitig mit der Hinreaktion lauft auch eingssmrechende Ruckreaktion ab.

VA, (Gl. 3.27)

N N
E v/ A; -
=1

i=1 i
Erreichen die Reaktionen das chemische Gleichgemilern sich makroskopisch die Konzent-
rationen von Edukten und Produkten nicht mehr.
Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt sowohl von demzéntrationen der beteiligten Spezies
(Wahrscheinlichkeit eines StoRes) als auch der Beatygr (Energie des StoRes) ab. Die Ande-
rung der Konzentration einer Spezesird fur eine Hinreaktion beschrieben durch:

N

dc ’ ” v’

= = Vg H J (Gl. 3.28)
]=

Hierbei istks, der temperaturabhangige Geschwindigkeitskoefftziem Hinreaktion undfj' die

Reaktionsordnung der Edukte. Fir die Riuckreaktitiregtsprechend:

N
de; N V;
= (v = vk | | ¢’ (Gl. 3.29)

j=1
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Mit k,, als temperaturabhadngigem Geschwindigkeitskoefftzider Rickreaktion unﬁj" als

Reaktionsordnung der Produkte.

Zur Initilerung einer chemischen Reaktion muss ékgvierungsbarrierés, iberwunden wer-
den (siehe Abbildung 2.1). Der Geschwindigkeitskarint k einer chemischen Reaktion wird

mit Hilfe des Arrhenius-Ansatzes als Funktion denmiperatur beschrieben:

—E
= AT# —a (Gl. 3.30)
k = ATF exp ( RT )
Dabei beschreibd den praexponentiellen Faktor ufidlen Temperaturkoeffizienten der Reak-

tion.

3.4.3 Reaktionen auf der Oberflache

Die Beschreibung der Reaktion auf der Oberflachiolgtr mit Hilfe der Mean-Field-
Approximation, da nur wenige Informationen tber déeschiedenen Oberflachenstrukturen be-
kannt sind. Bei dieser Naherung besteht die Oldr#idaus einer gegebenen Anzahl an Adsorp-
tionsplatzen, auf denen die Adsorbate zufalligeitrsind, wobei der Zustand der Oberflache
durch eine lokal gemittelte Oberflachenbedeckéngeschrieben wird. Die katalytisch aktive
Oberflache wird durch die Oberflachenplatzdichiharakterisiert, die die Anzahl der fir die
Adsorption zu Verfligung stehenden Oberflachenplétieder Gesamtflache in Bezug setzt. Es

gelten folgende Voraussetzungen:
* Wechselwirkungen zwischen direkt benachbarten Audgen werden vernachlassigt.

» Oberflachenstrukturen wie Stufen oder Ecken werdelnt explizit berticksichtigt.

» Alle Oberflachenplatze weisen dieselben Eigensehauf.

Heterogene katalytische Reaktionen zeichnen siclurdh aus, dass zunachst die Gasphasen-
Spezies auf der Oberflache des Katalysators adserhiso dass Oberflachen-Spezies entstehen.
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Freie Platze werden ebenfalls als Oberflachen-8pedefiniert. Die verschiedenen Adsorbate
belegen eine unterschiedliche Anzahl von Adsorgititzen. Die Anzahl der Oberflachenplatze
bleibt jedoch erhalten, so dass die Oberflacherri8palurch Bedeckungsgraéleanstatt durch
Oberflachenkonzentrationeps beschrieben werden kann. Die Oberflachenbedeckimgpe-
ziesi ist gegeben durch:

CisOj

g = CisTi (Gl. 3.31)

Hierbei stehts; fur die Anzahl der belegten Adsorptionsplatze. téfbin gilt, dass sich die

Summe der Bedeckungsgrade aller Oberflachen-Spaziess addiert:

Z 0; = 1 (G. 3.32)

Fir die Darstellung der Reaktionen auf der Oben#diésst sich allgemein ein Reaktionsmecha-

nismus in folgender Form ausdriicken:

Ng+Ng Ng+Ns
z VigAi = z viPA, mit k=1,..,K, (Gl. 3.33)
i=1 i=1

In der Gleichung isfi; das Symbol fur diete Speziesy; ist die Anzahl der Oberflachenspezies,
Ny ist die Anzahl der Gasphasenspezies kKindie Gesamtzahl der Oberflachenreaktion ein-

schlielich Adsorption und Desorptiowj, undv;; stehen fur die ganzzahligen, stéchiometri-
schen Koeffizienten der Edukte bzw. Produkte. Ibiferenz wird im Folgenden alg, defi-

niert:

Vi *= Vi — Vig (Gl. 3.34)

Die Reaktionsordnung sé)ik. Nun kann die Bildungsrakg der Spezie$ folgendermafien be-

schrieben werden:
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Ks Ng+Ng
$i = Z VikKrk 1—[ C;jk (Gl. 3.35)
k=1 j=1

Ublicherweise werden die Konzentration der Gashgsezies in mol/m3 und die der Oberfla-

chenspezies in mol/m? angegeben. Die Oberflachesgkdrationc; einer Speziepwird aus dem

Produkt der Oberflachenbedeckung dieser Spé&ziead der Oberflachenplatzdichfg, wobei
]

og; die Anzahl der Oberflachenplatze, die ein TeilclenSpezies | belegt, angibt.

Die Geschwindigkeitskoeffizienten der Oberflachaht®nenky, werden durch einen modifi-

zierten Arrhenius-Ansatz beschrieben:

_Eak
RT

Ky = A TP exp( ) o (£6:) (Gl. 3.36)

Hierbei stelltd,den praexponentiellen Faktor ufig den Temperaturkoeffizienten ufg, die
Aktivierungsenergie der k-ten Reaktion dar. Mit deosatzlichen Terrfi, ({6,}) wird beriick-
sichtigt, das Adsorbate eine Anderung des eneodetis Zustandes der Oberflache verursachen
kénnen, so dass sich die Hohe der Aktivierungseaeigiger Reaktionen verandert. Die Model-

lierung der Bedeckungsabhangigkeiten erfolgt tGber:

Ns

£.({0,)) = nexp [egﬁi] (Gl. 3.37)

J=1

Der Parametet;;, bezeichnet dabei die Wert um den sich die Aktivigisenergié,;, bei voll-

standiger Bedeckung der Oberflache mit der SpeZadert.

Es ist mitunter von Vorteil die Adsorptionsreakéonmit Hilfe von Haftkoeffizientes; zu be-
schreiben. Sie nehmen Werte zwischen 0 und 1 arduircken die Wahrscheinlichkeit aus, mit
der die auf einen freien Oberflachenplatz treffeBadsphasen-Spezies adsorbiert wird. Haftkoef-

fizienten sind im Allgemeinen von der Temperatud wer Bedeckung abhéngig, so dass ein
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Anfangshaftkoeffiziens? bei vollstandig unbedeckter Oberflache definistt Als lokale Ad-

sorptionswahrscheinlichkeit gilt dann:

Ns
s/ = 59 1_[ 6 (Gl. 3.38)

i=1

Aus der kinetischen Gastheorie ergibt sich furRkaktionsgeschwindigkeit:

= (Gl. 3.39)
l

3.4.4 Desorption

Als Desorption wird der Vorgang bezeichnet bei dsiome oder Molekile die Oberflache eines
Festkorpers verlassen. Analog zur Chemiesorptiod dabei zwischen molekularer und asso-
ziativer Desorption unterschieden (siehe Kapitdl13d. Die Desorption wird als entsprechende

Ruckreaktion zur Adsorption definiert.

3.4.5 Thermodynamische Konsistenz

Das Gleichgewicht chemischer Reaktionen (siehe t&bpi4.2) ist vollstdndig durch die ther-
modynamischen Eigenschaften der beteiligten Spémesmmt [80, 88] Befindet sich ein Sys-
tem im Gleichgewicht so kann es Uber seine Konsidty;, und Aktivitat afq folgendermalRen

definiert werden:

l ARG® ARHO ARS°
Kok —H(aeq) ¢ —eXPI T ] p[— T ]*exp[ - ] (Gl. 3.40)

Dabei istv;, = v;;, — v;,, R steht fur die allgemeine Gaskonstante, T diaderaturAzS° be-
zeichnet die Reaktionsentropig, H° die Reaktionsenthalpie. FiifG°, die freie Reaktionsen-

thalpie bei Normaldruck, gilt:
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Ng Ng+N5
ARG (T) = Z Vi GO (T) + Z Vie G2(T) (Gl. 3.41)
i=1 i=Ng+1

Bei idealen Gasen kdnnen die Aktivitaten durchiBlairiickea; = % und bei Oberflachenspezi-
0

es durch die Bedeckung = 6; ersetzt werden.

Im chemischen Gleichgewicht sind auf makroskopisdfigene keine Veréanderungen des Ge-
samtsystems mehr feststellbar. Mikroskopisch lajgdonch Hin- und Rickreaktion mit gleicher
Geschwindigkeit weiterhin ab. Die Lage des Gleiatights hangt von den Geschwindigkeits-

koeffizienten der Reaktionen ab und muss folgenedigyung erftillen:
ki _ g 0yvik Gl. 3.42
K Ko (c;) (Gl. 3.42)

Mit ¢ als Referenzkonzentration bei Normaldruck, dfh= Z—; fur Spezies in der Gasphase
und mitc =£bei Oberflachenspezies. Die Geschwindigkeitskoieffiten sind durch einen

Arrhenius-Ansatz definiert.

Prinzipiell 1asst sich der Geschwindigkeitskoe#izi der Ruckreaktion berechnen, vorausgesetzt
das der Geschwindigkeitskoeffizient der Hinreaktsanvie die thermodynamischen Gré3en be-
kannt sind. Bei der Entwicklung von Elementarmedraen liegt die Schwierigkeit darin, dass
die thermodynamischen Daten der Oberflachen-Spbaiafg nicht vorliegen, so dass (Gl. 3.42)
nicht verwendet werden kann und alle Geschwindiggesetze separat aufgestellt werden ms-

sen.

Bei der Reaktionsmechanismusentwicklung kdonnersgiechwindigkeitskoeffizienten der betei-
ligten Reaktionen nicht unabhangig voneinander ntafi werden. Das Software-Tool
DETCHEM*™YST stellt deshalb sicher, dass ein definierter Saz @eschwindigkeitskoeffi-

zienten thermodynamischer Funktior@i6T) fur alle Oberflachenspezies existiert [27, 77].
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Darliber hinaus gewahrleistet der im Programm vetleten Anpassungsalgorithmus, dass sich
die FunktionerG;(T) thermodynamisch korrekt verhalten, d.h. die rés@hde Warmekapazitat

weil3t immer positive Werte auf. Es gilt n&herungsere

X (T) = In ke (T) (Gl. 3.44)
_G(T)
yi(T) = “RT (Gl. 3.45)

(lineare Funktionen der Artt + bInT + %)

Durch Einsetzen von (Gl. 3.40) in (Gl. 3.42) erh@tin ein Uberbestimmtes Gleichungssystem

flr die thermodynamischen Funktiong{T) der Oberflachen-Spezies:

Ng+Ns N, Ng+Ngs

1—[ G(T
ka(T) — Xk (T) =In (Cio)vik - Z Vik % - Z VikYi (T) (GI 346)
i=1 i=1 i=Ng+1

Das Ziel des Algorithmus ist es, die Funktiongp(T) undx,,(T) geringflgig zu verandern

(optional gewichtet), so dass die FunktiongfT") fir alle Oberflachenspezies existieren. Da-
durch ist sichergestellt, dass die GeschwindigkeéHizienten thermodynamisch konsistent
sind und gleichzeitig kann das thermodynamischer2ml flr die Oberflachenspezies abge-

schatzt werden.
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3.5 Numerische Simulation mit DETCHEM™

Die vorliegenden Simulationen wurden mit Hilfe d&sftwarepakets DETCHEM™ (DETailed
CHEMisty) durchgefihrt, das in der ProgrammierspeaEORTRAN von Deutschmann et al.
entwickelt wurde [27]. Die numerische Simulatiomvmonolithischen Katalysatoren wird hie-
rarchisch realisiert (siehe Abbildung 3.3). Dabellsdie DETCHEM-LIBRARY die unterste
Programmebene dar, in der sowohl die Spezies als di¢ Reaktionsmechanismen verwaltet
werden. Darin enthalten sind Routinen zur Berecgnder Reaktionsgeschwindigkeiten von
globalen und elementaren Gasphasen- und Oberfléedidionen sowie zur Ermittlung der

Transportkoeffizienten.

MONOLITH

2D- und 3D-Temperaturprofile des
Gesamtmonolithen

Temperaturprofil
an der Wand

Tempearaturprofil
an der Wand

—— e e e e e = —— e e e
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tarma
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Abbildung 3.3: Hierarchie der DETCHEM™ Programmedre7]

Die DETCHEM-LIBRARY wird gekoppelt mit den einzeiméAnwendungen des Softwarepa-
kets, die von Berechnungen der Gleichgewichtszusamatzung von Gasmischungen, Uber die
Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit von GasphaRkeaktionen, bis hin zur Bestimmung
der Oberflachenbedeckungen bei vorgegebenem Drowke svorgegebener Temperatur und
Zusammensetzung reichen. Weitere Klassen von DETNGABwendungen sind verschiedene

Reaktormodelle zur Stromungssimulation.
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Hohere Programmebenen wie DETCHEKI'E- berechnen aufbauend auf den chemischen
Quelltermen die reaktive Stromung im Einzelkanabbei die thermodynamischen und kineti-
schen Parameter aus der DETCHEM-LIBRARY eingelessrden. Die hochste Ebene,
DETCHEM"ONOH™ “koppelt die Temperaturprofile der Einzelkanal@dwrch das transiente
Verhalten eines vollstandigen Monolithen simuligerden kann.

MEHANNEL raalisiert, wel-

Die numerischen Simulationen wurden in dieser Arbet DETCHE
ches verschiedene, detaillierte Reaktionsmechanigsiehe Kapitel 5.6.1, 5.6.2 und 6.2) mit
einer grundlegenden Beschreibung der Transportpsezeowie der Kanalstromung verbindet.
Die Art der experimentellen Aufbauten (siehe Kdpit2 und 6.5) erlauben die Simulation des
Stromungsfeldes in einem einzigen, reprasentatiaaral und die quasi-stationéren, zweidimen-
sionalen Navier-Stokes-Gleichungen werden durch Basndary-Layer-Modell vereinfacht
(siehe Kapitel 3.2.2). Die Transportprozesse in ldgalytisch aktiven Katalysatorwand bzw.
dem Washcoat werden mit einem Porendiffusionsmadethe Kapitel 3.3) beschrieben, das
durch das Effektivitatskoeffizientenmodell (siehapitel 3.3.2) spezifiziert wird. Unter Verwen-
dung der Mean-Field-Naherung werden fur Kapitelel @berflachenreaktionen auf den aktiven
Zentren der Edelmetallkomponenten als Elementaticgadn formuliert. In Kapitel 6 wird fur
die Simulationen ein detaillierterer Reaktionsmat$raus fur vanadiumbasierte Katalysatoren
eingesetzt, wobei die Transportprozesse aufgrund/alierenden Betriebszustande hierbei im

Vordergrund stehen.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Drei-W&gegalysatoren hinsichtlich ihrer physi-

kalisch-chemischen Beschaffenheit untersucht. Aleseth Informationen sollen Erkenntnisse
Uber die unterschiedlichen Auswirkungen der Altgrawnf die Edelmetalle Rhodium und Palla-
dium gewonnen werden. FiUr die numerische Simulasiolh der charakteristische Parameter
Feat/geo quantifiziert werden. Das folgende Kapitel behdinde theoretischen Grundlagen der

verwendeten Charakterisierungsmethoden.

4.1 Chemisorption

In der heterogenen Katalyse z&hlt die Dispersiankdéalytisch aktiven Komponente auf dem
Tragermaterial zu den wichtigen GroR3en bei der iBesting der Aktivitat von Katalysatorsys-
temen, da nur die Oberflachenatome des Edelmetallder chemischen Reaktion teilnehmen

konnen. Die DispersioDgy ist definiert als das Verhaltnis der Anzahl vomganglichen Ober-

flachenatomem{i’ zur Gesamtzahl an Atomen der Aktivkomponentgf'.
n
Dy = — (Gl. 4.1)

Eine haufig angewendete CharakterisierungsmethadeBestimmung der katalytisch aktiven
Oberflache ist die Chemisorption von Kohlenstoffroxid, wobei in Abhangigkeit der Katalysa-
torbestandteile auch Wasserstoff bzw. Ammoniak Hinsatz kommen. Bei der Dispersionsbe-
stimmung mittels Chemisorption wird die Oberflader Edelmetallpartikel mit einer Monolage
des Sondenmolekils gesattigt. Bei bekannter Adsmggtochiometrie kann aus der adsorbier-
ten Menge des Sondenmolekiils auf die katalytistiveakOberflache geschlossen werden. Die
Stéchiometrie zwischen Adsorbens und Sondenmolekidlabei abhéngig von der Natur des zu
untersuchenden Edelmetalls sowie der Grol3e derllpttizkel. Im Allgemeinen kann man von
einer Adsorptionsstéchiometrie Metall/CO=1 ausgeldandiese bei einer gesattigten Oberflache

(on-top) im Uberwiegenden Malie vorliegt [1, 9]. Rahmen dieser Arbeit wurde zur Berech-
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nung der Dispersion von Pd und Rh ebenfalls eibersametrie von 1 angenommen, wobei es
jedoch nicht moglich ist, zwischen den einzelnewrlBetallen zu unterscheiden. Das bedeutet,
dass die experimentell ermittelte Dispersion demf@e der katalytisch aktiven Pd- und Rh-
Oberflachen entspricht.

In Abhangigkeit von den verwendeten Komponentenuwgerschiedlichen Katalysatorsysteme
(DOC, TWC, usw.) kommen entsprechende Messmethadenwendung. Fir Katalysatoren
die ausschlief3lich aus Edelmetallkomponenten bestakt die einfache CO-TPD (temperature
programmed desorption) ausreichend, bei der duechaitliche Integration der desorbierten CO
Stoffmenge die katalytisch aktive Oberflache didegéstimmt werden kann [38]. Die Edelmetall-
dispersion von Katalysatorsystemen mit zusatziict&peicherkomponenten (Drei-Wege-
Katalysator), wie Barium, Zirkon und Cer, ist nichirch eine einfache CO-TPD zu ermitteln, da
wahrend der Sattigung der Probe mit CO unerwinsleteenreaktionen, wie z.B. Oxidation
durch den Sauerstoffspeicher, auftreten. Des Weitkommt es durch den Temperaturanstieg
zu Zersetzungsreaktionen der Speicherkomponentediineh neben CO auch erhebliche Men-
gen an CQfreigesetzt werden [25, 62]. Deshalb sind fir digersuchung dieser Katalysatoren
andere Strategien notwendig. Es besteht zum eiigeMadglichkeit durch gezielte Maskierung
die unerwiinschten Nebenreaktionen zu unterdriicken] [oder zum andern ein Tieftemperatur
Verfahren anzuwenden, bei dem die NebenreaktioneshdAbsenkung der Temperatur inhibiert
werden. Die Messung der Dispersion erfolgte im Ramlieser Arbeit mit der Tieftemperatur-
methode, um eine selektive Adsorption von CO anKEldgimetallen zu gewahrleisten. Es wurde
die Veranderung der Edelmetalldispersion von korzieken Drei-Wege-Katalysatoren in Fol-

ge von Alterungen untersucht.

4.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Durch die Transmissionselektronenmikroskopie lassem strukturelle Informationen wie Parti-
kelgrofRen, Morphologie oder auch Oberflachenstmgktumit Auflésungen bis zu wenigen
Nanometern abbilden [1, 112]. Somit kbnnen die Be¢hllpartikel im Washcoat sichtbar ge-
macht und Erkenntnisse Uber strukturelle Verandggnrals Folge der Alterung gewonnen wer-
den. Bei einem Elektronenmikroskop werden Elektromen einer Kathode emittiert und zur
Modulation der Aufldsung durch Hochspannung zwisc8@ und 400 kV beschleunigt [98]. Bei
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der Bilderzeugung durch Transmission werden dienaidn Strahlelektronen nach Durchgang
durch den Objekttrager verwendet, wobei die Prabendr als 100 nm sein muss, um Wechsel-
wirkungen mit der Materie zu vermeiden. Aus demselGrund wird in der Apparatur unter
Vakuum gearbeitet, um die Streuung der emittieBElktronen an den Molekilen der Luft zu
vermeiden.

Die beschleunigten Elektronen werden durch ein kosdr-Linsensystem so abgelenkt, dass sie
parallel auf die zu untersuchende Probe auftreffender Probe werden die Elektronen gestreut
und in der hinteren Brennebene der Objektivlinseimem Punkt fokussiert. Ein hachgeschalte-
tes Projektiv-Linsensystem bildet die Vergro3ergieg untersuchten Bereiches auf einem De-
tektor ab.

Man unterscheidet die transmittierten Elektroneshndem zugehorigen Streuwinkel, wobei
Bildkontraste nach zwei verschiedenen Methodenahtreverden. Bei der Hellfeldmethode wird
die Objektivblende in der Beugungsbildebene zemtrad in Abhangigkeit von der Blenden-
grof3e die Beugungsanteile mit grof3en und mittl&eeauwinkeln ausgeblendet. Partikel die aus
Elementen mit hoher Ordnungszahl bestehen werdeuarcta dunkler abgebildet als solche mit
niedrigerer Ordnungszahl. Im Gegensatz dazu werdler Dunkelfeldmethode die Objektivofi-
nung auf Elektronen eines bestimmten Beugungswsn&gigestellt. Es werden ausschlief3lich
Partikel hell abgebildet, die zu diesem Beugungshineitragen [9].

Zusatzlich wird die Probe mittels der energiedispen Réntgenanalyse (EDX) chemisch analy-
siert. Dabei wird durch den Beschuss mit Elektrobew. Rontgenstrahlung ein Elektron aus
einer inneren Schale eines Atoms herausgeschl&jenentstandene Licke wird sofort durch
ein energiereicheres Elektron aus einem hoherenaDaufgefillt. Die Energiedifferenz wird in
Form eines Rontgenquants frei und die dadurchamtsne Rontgenstrahlung charakterisiert das
Element. Fir ein Element sind verschiedene Ubemgértaubt, abhangig davon in welcher
Schale die Liicke besteht und aus welcher Schalemgjiereichere Elektron kommt. Da die
Energie der Rontgenstrahlung von der OrdnungszahAtbme abhangt, kann anhand der Ront-
genspektren auf die chemische Zusammensetzungaee Beschlossen werden. Aus der spekit-
ralen Intensitat wird auf die Haufigkeit der Atorfgiantitative Analyse) zuriickgerechnet [41].
Im Rahmen dieser Arbeit wurde der Einfluss der vt auf die Edelmetallpartikel des Drei-
Wege-Katalysators mittels Elektronenmikroskopieewsuicht. Anhand der konditionierten und

dynamisch gealterten Katalysatoren soll die Veranug der Partikelgré3e mit der Entwicklung
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der Dispersion in Bezug gesetzt werden. Von begendénteresse fur die Simulation war dabei
die Unterscheidung der Dispersionen von Rhodium Ralthdium, da die messbare Dispersion

nur der Summe der katalytisch aktiven Pd- und Rr@dxhen entspricht.

4.3 Rontgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (XRD = X-ray diffractipnst eine Methode um die Struktur von

Kristallen oder Quasikristallen, wie beispielswelisgelmetallpartikel oder Tragermaterialien, zu
untersuchen. Die Rontgenbeugung liefert Informatioiiber Gittertypen, Abstédnde von Kris-

tallebenen sowie die Positionen der Atome in Molekiund kann sogar strukturelle Anderun-
gen im Verlauf chemischer Reaktionen sichtbar mac@undlage dieser Messmethode ist die
charakteristische Eigenschaft von elektromagnetisavellen zur Interferenz. Das daraus resul-
tierende Beugungsmuster lasst Rickschlisse aahdiestrebten Informationen zu [5].

Die in dieser Arbeit verwendete Pulverdiffraktonmetf30] geht auf Arbeiten von Debye und

Scherrer zurtick. Die pulverférmige Probe wird awfee flachen Scheibe verteilt und das Beu-
gungsmuster ermittelt. Die zuféllige Verteilung derstallite im Pulver stellt sicher, dass einige

Kristallebenen in ihrer Orientierung das Bragg's&esetz erfiillen:

A = 2dsin(0) (Gl. 4.2)

Dabei bezeichnet die Wellenlange der Rontgenstrahludglen Kristallebenenabstand uéd
den Einfalls- bzw. Glanzwinkel. Jeder Satz von tatlsbenen (Miller’'sche Indizes kkl) fihrt
zu Reflexen bei einem jeweils gegebenem Winkel. $dieentstehenden Beugungsmuster glei-

chen einer Art Fingerabdruck der Substanzen unddigualitativ analysiert werden.

Zusatzlich enthalten die Reflexe im Beugungsbildctudie Positior®, die Intensitéat und die
Profilform Informationen Uber die untersuchten Rimadie Grolde eines Kristalls lasst sich auf
Grundlage der Linienverbreiterung von Rontgenredftekestimmen. Die mittlere KristallitgroRe

kann mit Hilfe der Scherrer-Gleichung abgeschéatatden.
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KA

L= A(26) cos B, (Gl. 4.3)
L mittlere Kristallitgrof3e [m]
K Scherrer-Konstante (Strukturfaktor fur Kristallitfo) [-]
A Wellenlange der monochromatischen Rontgenstrahlungm]
A(26) Halbwertsbreite [rad]
cos 6, Glanzwinkel [°]

Dabei kann die Verbreiterung von Braggreflexen efeiedene Ursachen haben, weshalb die
Beitrage aus Defekten in der Kristallstruktur, kksh Korngré3en und instrumenteller Verbreite-
rung unterschieden werden mussen [30]. Fur dieiegahde Arbeit war die Bestimmung der
Kristallitgrof3e vor und nach der Alterung von Ilegse. Zum einen ist zu beachten, dass die
Kristallitgrof3e im Mittel unterhalb von 100 nm liegla hier eine messbare Verbreiterung des
Beugungsreflexes auftritt. Zum Anderen kdnnen d#fldXe kleiner Partikel einer Phase, die nur
in geringen Konzentrationen vorliegen unterhalb Nachweisgrenze liegen. Die Reflexbreite
nimmt mit abnehmender Kristallitgrél3e zu, so daesReflexe sehr kleiner Partikel nicht mehr

vom Grundsignal der Messung zu unterscheiden sind.

61



5 Untersuchung der Alterungseffekte bei kommerziellen

Drei-Wege-Katalysatoren

Die technologische Weiterentwicklung und Optimiegwon Drei-Wege-Katalysatoren ist grade
hinsichtlich der Auswirkungen von Alterungseffektanf die Aktivitdt eine andauernde sowie
bedeutsame Herausforderung. Im Rahmen der vorlidsyeArbeit erfolgten experimentelle Un-
tersuchungen und numerische Simulationen unterdiathiegealterter kommerzieller TWCs, die
zu einem besseres Verstandnis der chemischen wstkalischen Prozesse der Alterung (siehe
Kapitel 2.7) sowie den Auswirkungen der Deaktivigglauf das Umsatzverhalten beitragen. Der
Einfluss von Alterungseffekten auf die axiale Véueg der Katalysatoraktivitat ist hierbei von
besonderem Interesse.

Die exothermen Reaktionen auf der Katalysatoro@ein# fihren zur Ausbildung eines Tempe-
raturprofils in Abhéngigkeit des Alterungszustandesl der axialen Position. Ziel in diesem
Kapitel ist die Simulation der Aktivitat von Drei-&ge-Katalysatoren, bei denen die verschiede-
nen Edelmetallkomponenten Palladium und Rhodiunars¢gericksichtigt werden. Zu diesem
Zweck wurden transiente Temperaturprofile von wsdeiedlich gealterten Katalysatoren sowie
die zugehdrigen Edelmetalldispersionen experimeataiittelt. In den numerischen Simulatio-
nen konnte die Aktivitat des Katalysators mit datakytisch aktiven Oberflache und den sich
daraus ergebenden Temperaturprofilen korreliertdemr Der gefunden Zusammenhang tragt
dazu bei, die detaillierte Kenntnis der Rollen \Reh und Rh im Alterungsprozess zu erweitern
und kann gleichzeitig die Simulation gealterterlem erleichtern.

Das Verstandnis der Eigenschaften eines kataly@rs&ystems und die Anwendung reaktionski-
netischer Modelle setzt die physikalisch-chemisCharakterisierung des betrachteten Katalysa-
tors voraus. Neben der Bestimmung der katalytisdtiven Oberflache werden zudem weitere
Informationen Uber die Beschaffenheit des Washdoat$itigt. Die Kenntnis tber Struktur und
Verteilung der einzelnen KatalysatorkomponentetWashcoat ist von grol3er Bedeutung fur die
Modellierung der Transportprozesse und damit letetiiir die Vorhersage des Umsatzes. Wei-
terhin gilt es zu Uberprifen, ob die vorliegendetelietallpartikel als struktursensitiv angese-
hen werden mussen. Ist dies der Fall, so kommu esner Kopplung zwischen Kinetik und Par-
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tikelgroRe, wodurch eine Korrelierung des Umsatzakens mit der katalytisch aktiven Ober-

flache erschwert werden kdnnte.

5.1 Katalysatorproben und Alterungsbedingungen

Die in dieser Arbeit untersuchten, kommerziellereibPiVege-Katalysatoren wurden in einem
vorangegangenen Projekt von Mladenov et al. annei®torenprufstand mit Vier-Zylinder-
Otto-Motor vermessen [81]. Die Tabelle 5.1 zeigt @i diesem Zusammenhang verwendeten
Alterungsprozeduren, wobei alle weiteren Informagio tGber die Alterung vom Hersteller ver-
traulich behandelt wurden. Als Referenz wurde eischer Katalysator gewéhlt, der vorab zur
Entfernung von Ruckstanden konditioniert wurde. téfei Monolithe wurden 20 h lang bei 840,
910 und 920°C in verschiedenen Atmosphéaren gealernentsprechend werden die Katalysa-

toren im Folgenden als Konditioniert, Enthalpie nkten und Dynamisch bezeichnet.

Tabelle 5.1: Alterungsmethoden fur die kommerzrellgei-Wege-Katalysatoren [81]

Fall Bezeichnung Beschreibung* Temperatur  Zeit Luftzahl A

o frischer, standardisierter
1 Konditioniert - - -
Katalysator
Der Katalysator wurde durch

Alterung durch eine reaktive Strdmung, zu-

2 Enthalpieeintrag sammengesetzt aus HC, CO 840°C 20h 1,02
und Q, gealtert.
Die Alterung erfolgte im stati-
Homogene . .
3 | g onaren Betrieb durch heiBes  910°C 20 h 0,94
Alterung Inertgas (N).
Der Katalysator wurde durch 0.85
Dvnamische instationare, betriebsnahe ,
4 yl ! Fahrzyklen gealtert (Wechsel  920°C 20 h oder
Alterung zwischen mageren und fetten >>1

Bedingungen).

*weitere Informationen Uber die Alterung wurden vetarsteller vertraulich behandelt

Fir die weiteren Untersuchungen wurden die vieralgaatoren aus dem Canning entfernt und
Proben, mit einer Lange von L = 17,5 mm sowie eiltamchmesser von D = 17,5 mm, aus dem
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Gesamtmonolithen (Lange = 10,5 cm und Durchmesst0,5 cm) entnommen (siehe Abbil-

dung 5.1). Dabei bezeichnet Position 1 die Mitte M®nolithen und die Bereiche 1-4 die ver-
schiedenen Abschnitte entlang der z-Achse. Der £gheitt zeigt, dass die Positionen 2 und 3
von der Mitte weiter nach aul3en versetzt sind, waddim Folgenden radiale Einfliisse durch die
Beladung bzw. Beschichtung anhand der konditiommeRroben tberprift werden konnten.

Das wabenformige Tragermaterial der Drei-Wege-Kat#bren besteht aus Cordierit und weist
eine Zelldichte von 400 cpsi (cells per square ,reftspricht 62 Kanalen pro cm2) auf. Als

Edelmetallkomponenten werden Palladium und Rhodmineiner Gesamtbeladung von 100

g/ft® (entspricht 3,5 kg/m3) in einem Verhéltnisnvé% = % verwendet. Die Katalysatoren ent-

halten als Speicherkomponente ein Cer-Zirkon-Migaho

Gaseinlass

>
Y4
X
Abbildung 5.1: Probenentnahme aus dem Gesamtmbenlder kommerziellen Drei-Wege-
Katalysatoren
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5.2 CO-Light- Off Messunger

Die experimentellertuntersuchungeider Aktivitat der TWC-Probemvurden anhand der sta
exothermen Oxidationsreaktion von Kohlenmonoxideamem Synthesegasprufstand dure-
fuhrt. Die mitunter sehr komplexen ReaktionsmechanismalereAbgasgemische solltera-
durch vereinfacht werden und der Informationsgewiber die alterungsbedingte Temper-
entwicklung vergrof3ert werdeDie Abbildung 5.2 zeigt schematisclen Verlaufeiner typi-
schen Light-Off Kurveder vorliegenden Messung, die sich aufgrund dereigesetzten Warme
infolge der chemischreReaktionen ausbildeUblicherweise wird vereinfachend angenomn
dass der Ligh©ff der Temperatur entsprictbei derein Umsatz von % erreicht wird [33,
123]. Die Geschwindigkeit mit der heterogen katalysidReaktionen ablauf, wird in Abh&n-
gigkeit von der Temperatwurchdie Geschwindigkeit verschiedengeilschrittebestimmt. Im
unteren Temperaturbereidimitiert im Wesentlichen di&inetik der Reakonen die Reaktions-
geschwindigkeit. Flifemperaturbereie in denen die Reaktionen iatalysatoiziinden, ist die
Porendiffusiongeschwindigkeitsbestimmd. Fur den Bereich hoherd@emperaturen hangt d
Geschwindigkeit hauptséchlich vom auf3eren Stoffpart ab, d. h. von der Diffusion der Ek-

te aus der Gasphase zur Oberflas

1.0
i Kontrolle durch
08 [ aul3eren Stof-
— Tt transport
— - Porendiffusions-
N 0.6 [ kontrolle
) :
E 0.4 B
- [
0.2 'Reaktionskinetische
: Kontrolle
0.0

Temperatur

Abbildung 5.2 Schematische Darstellung einer Li-Off Kurve [81]
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Der fur die experimentellen Untersuchungen verwendynthesegasprifstand setzt sich aus
einer Gasdosierung, dem Reaktor und einer Analykegizusammen.

Die Dosierung der Gase erfolgte Uber Einzelgasstrdim mit Masseflussreglern gesteuert wur-
den. Die grol3e Distanz von mehr als 2 m zwischesiddeinheit und Reaktor, im Verhaltnis
zum Leitungsdurchmesser von 3 mm, garantierte koreogene Vermischung der Gase. Die
Temperatur von 90°C in den Zuleitungen verhinderterwiinschte Gasphasenreaktionen, da die
Zundtemperatur von CO oberhalb von 600°C liegt.

Die heterogenen Reaktionen erfolgten in einem 1,@mgen Reaktor aus Quarzglas, der mit
Isolierschichten und Heizbandern umwickelt wurde dien Temperatur steuern zu kénnen. Die
Proben wurden zur Vermeidung von Bypassstromungelaswolle fixiert. Das reaktive Gas-
gemisch wurde mit einer Zusammensetzung von CQ¥al.-%, &= 1,5 Vol.-% sowie Stick-
stoff als Restgas dem Reaktor zugefihrt. Der Gegdumhenstrom von 5 I/min bei SATP orien-
tierte sich dabei an den Vorgaben des Motorenm@iidEs mit einer Raumgeschwindigkeit von
GHSV = 60000 1/h. Die GHSV (Gas Hour Space Velgamyrd aus dem Probenvoluméh

und dem entsprechenden Volumenstidimerechnet:
14
GHSV = A (Gl.5.1)

Bei stationaren Einstrombedingungen wurde die Afdivder Katalysatoren mittels CO-Light-
Off Messungen mit Hilfe einer Heizrampe von 5 K/nmneinem Temperaturbereich zwischen
100°C und 250°C untersucht.

Die Analyse des Austrittsgases erfolgt mit einechtdispersivem Infrarotsensor (URAS = Ult-
rarot-Adsorptions-Spektrometer). Dadurch war diglick aufgeloste Bestimmung des CO-
Umsatzes anhand der gemessenen AusgangskonzentraticCQ mdglich. Um die ermittelten
Umsatze zusatzlich mit der Temperatur korrelierankéannen, wurde mit Hilfe von K-Typ-
Thermoelementen in einem Abstand von 3 mm direkiehider Katalysatorprobe der Tempera-

turverlauf gemessen. Alle Messergebnisse konnfenodeziert werden.
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5.3 CO-Chemisorption

In der vorliegenden Arbeit wurde die Edelmetalléigpon mit der Tieftemperatur Methode und
Kohlenmonoxid als Adsorbat bestimmt. Die theorétist Grundlagen sind in Kapitel 4.1 be-
handelt worden. Die TWC-Proben wurden in einen @ulasrohrreaktor eingesetzt und zur
Vermeidung von Gasbypasssstromungen in Quarzwwigewickelt. Die Volumenstrome wur-
den mit Massenflussreglern (MFC) der Fa. Bronkhensgestellt. Der Reaktor wurde mit einem
elektrischen Ofen beheizt, wobei die Steuerunghd\Wederstandsheizungen der Fa. Eurotherm
und die Temperaturmessung mit K-Typ-Thermoelemeettaigte.

Zunachst wurden die Proben in einem Oxidations-iReoins-Zyklus vorbehandelt, um einen
reproduzierbaren Grundzustand herzustellen. Dera@ifisiss betrug sowohl wahrend der
Vorbehandlung als auch bei der Messung 0,5 I/mirfsB&P.

Zuerst wurden mit Hilfe eines sauerstoffreichen Gehes (5 Vol.-% @ in N,) bei einer
Temperatur von 400°C samtliche Rickstédnde von debeR entfernt. Danach wurde der
Reaktor bei konstanter Temperatur fur 15 min miham Stickstoff gespult. Anschliel3end
erfolgte bei 400°C eine vollstandige Reduktion Bdelmetalloberflachen, indem fur weitere 15
Minuten ein Gasgemisch aus Wasserstoff und Stitfk¢tb Vol.-% H, in N,;) die Proben
durchstromte. Im Anschluss mussten die Proben ad €emperatur von -75°C abgekuhlt
werden. Dazu wurde der Reaktor zunadchst im Ofen Rafimtemperatur abgekuhlt und
anschlieRend in ein Gemisch aus Isopropanol und€KeéreEis eingebracht. Wahrend der
gesamten Abklhlphase wurde die Probe permaneméim&m N gespult

Sobald die Temperatur (T = -75°C) erreicht war,dmygdie Messung, indem die Proben von
einem Gasgemisch aus 100 ppm CO und StickstofftReschstromt wurden (CO-Sattigung).
Die CO-Molekile adsorbierten selektiv auf der Oldetie der Edelmetallkomponenten. Der
Verlauf der CO-Austrittskonzentration (Sattigungsie) wurde mit einem Infrarot Gas-
Analysator (BINOS 1000) detektiert. Die Stoffmenge adsorbiertem CO wurde durch die
Differenz der zeitlichen Integration der CO-Audskonzentration einer Leerrohrmessung, die
vorab zur Bestimmung des Reaktortotvolumens duféinge wurde, und der gemessenen

Sattigungskurve bestimmt. Die Ergebnisse konntierreproduziert werden.
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Die Edelmetalldispersiobgy kann dann aus dem Verhéaltnis der experimenteltimaden
Menge CO @l&P), stellvertretend fiir die Oberflachenatome der Eethlle, zur gesamten

Stoffmenge an Edelmetalleri3f®! berechnet werden:

TPD TPD total
Donr = nco  Nco * Mgm (Gl. 5.2)
EM — ptotal - mtotal T
EM EM

Wobein3i! aus der gegebene Edelmetallbeladungi® = 3,5 % bestimmt wird.

Zur Modellierung der Aktivitdt und damit zur Beselioung des Alterungszustandes der Kataly-

satoren wurde fur die numerischen Simulationen MledellparameterF,; ., verwendet.
Fear/geo Wird als Verhaltnis von katalytisch aktiver ObédheA.,. zur geometrischen Oberfla-

cheAge, definiert und wird aus der gemessenen Edelmesaliasion berechnet.

ngED Do TEM
A T EM I Mtotal
__ “cat _ Itotal _ total '"'EM (G| 53)

Fcat/geo - - - T
Ageo Ageo (rdxanalLprobe) (Z dlzbrobeCpSi)

Die katalytisch aktive Oberflach&.,; wird dabei aus der gemessenen Edelmetalldispebgign
der Oberflachenplatzdichfg,.,; (siehe Kapitel 3.4.3) sowie der gegebenen Edellbeladung
mi2! berechnet. Die geometrische Oberfladhg, ist durch die Mantelflache aller als zylind-
risch angenommenen Kanéle der gemessenen Probeegeg@beidy,,, der Kanaldurchmes-
ser undLp,.pe die LAnge der Probe sind. Die Anzahl der relevaitandle berechnet sich aus

dem Durchmesser der Profdg.,,. SOwie der gegebenen Zelldichte des Gesamtmonoldpsi.

FUr den hier gewahlten Ansatz muss zusatzlich @mterscheidung fur die Edelmetalle Palladi-

um und Rhodium beriicksichtigt werden:

Fcat/geo (tOtaD = Fcat/geo (Pd) + Fcat/geo (Rh) (Gl 54)
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Es sei nochmals darauf verwiesen, dass die Chantizorals Untersuchungsmethode eine
Summenbestimmung uber alle aktiven Edelmetallobertn darstellt, da wahrend des Adsorp-
tionsvorgangs nicht zwischen den einzelnen Komp@mePalladium/Rhodium) differenziert
werden kann. Es liegt keine Information Uber diéelevitat bei der Adsorption vor. Das Ver-
haltnis der Edelmetalle entspricht bei den hieetsuchten Proben Pd/Rh = 14/1. Es gilt dann:

14 1

Itotal = 15 Ipq + 15 Irn (Gl.5.5)
14 1

mg! = = mhg + = mRh (Gl. 5.6)

Die Berechnung VO, /g, €rfolgt unter der Annahme, dass die Beladung derstelleranga-
ben entspricht und wahrend der Alterung nicht dudihBildung fllichtiger Oxide signifikant
verringert wurdeF ,¢/qe0 Verhalt sich direkt proportional zur gemessenespBision.

Die Tabelle 5.2 zeigt die experimentell bestimmsenvie die in der Simulation verwendeten
Fearygeo-Werte fur die einzelnen Bereiche der unterschibadgealterten Katalysatoren. Dabei
werden ausschliel3lich die Proben auf Position laegtder z-Achse der Katalysatoren bertick-
sichtigt. Der Alterungszustand lasst sich dadurektimmen, dass die Werte /e, (Pd)
und Feat/ge0 (Rh) derart variiert werden, dass die gemessenen nmalisiten Umsatzprofile der
CO-Light-Off Messungen ubereinstimmen (siehe Kamig). Die gemessenen Dispersionen

zeigen, dass der vorgeschlagene Ansatz prinzipiektioniert.

69



Alterungseffekte

Tabelle 5.2: Axialer Verlauf déf.../geo-Werte flr die verschieden gealterten Katalysatoren

(Entlang der z-Achse)

Bereich
Fall Beschreibung Fcat/geo
1 2 3 4
Experiment 123 154 147 152
total 123* 154 147 152
1 Konditioniert
Simulation Pd 112* 143 136 141
Rh 11* 11 11 11
Experiment 79 62 70 60
) Alterung durch total 79 62 70 60
Enthalpieeintrag gy jation Pd 70 575 66 565
Rh 9 4.5 4 35
Experiment 45 81 83 72
2 Homogene total 45 81 83 72
Alterung Simulation Pd 2 775 795 68
Rh 4 3,5 3,5 4
Experiment 49 53 56 52
A Dynamische total 49 53 56 52
Alterung Simulation Pd 47 51,5 545 50,5
Rh 2 1,5 1,5 1,5

* Ursache der Abweichungen vom vorausgesetztennigtallverhaltnis sind Alterungseffekte
und Verunreinigungen infolge der Messungen am Mutprufstand

Es wurde fur den konditionierten Katalysator in &eln 1 eine geringere Dispersion als in den
darauffolgenden Bereichen 2-4 gemessen. Die Digpeswollte bei einem frischen Katalysator
Uber den gesamten Monolithen weitgehend gleichiltestsn. Die Ursache fur den Anstieg kann

zum einen darin liegen, dass wahrend der MessuageNotorenprifstand die Temperatur am
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Katalysatoreingang hoher war als im weiteren Vdylaa dass es dadurch im Bereich 1 bereits
zu einer unerwinschten thermischen Alterung gekamwer. Zum anderen kann eine Vergif-
tung des Katalysators durch Zuséatze im Kraftstd#radurch die Motorschmiermittel die gesun-
kene Edelmetalldispersion erklaren. Die daraudltiesende chemische Alterung tritt hauptsach-
lich am Katalysatoreingang auf.

Die verschiedenen Alterungsprozeduren filhren zersahiedlichen Alterungseffekten und da-
mit zu spezifischen Auswirkungen auf die Disperdiod den Umsatz. Eine genauere Interpreta-
tion der Dispersionsveranderungen fir die Katatygst Enthalpie, Homogen und Dynamisch
kann jedoch nur mit Hilfe der Ergebnisse aus denL@bt-Off Messungen und den entspre-
chenden Simulationen erfolgen (siehe Kapitel 5.7).

Generell kann festgestellt werden, dass der s&fRatkgang der Dispersion in Folge der Alte-
rung im ersten Bereich der Katalysatoren liegt. @#m Fall des durch Enthalpieeintrag gealter-
ten Katalysators zeigt sich im ersten Bereich @nngerer Verlust an katalytisch aktiver Ober-
flache als in den restlichen Bereichen. In Hinsight das angewendete Alterungsverfahren ist
dieser Verlauf zu erwarten, da die Alterung durtte eeaktive Stromung einen Temperaturan-
stieg entlang des Monolithen infolge der chemisdReaktionen bewirkt. Das bedeutet, dass die
Temperatur am Katalysatoreingang am niedrigstenndtdeshalb die Alterung dort am gerings-
ten ausgepragt ist.

Im Fall des homogen gealterten Katalysators siedegigebnisse nicht eindeutig, da die Disper-
sion im zweiten Bereich deutlich ansteigt und inTh&dtnis zum ersten Bereich fast doppelt so
hoch ist. Erwartbar ist eine gleichméRigere Veutegl der Dispersion entlang des gesamten Mo-
nolithen auf einem Niveau entsprechend der Berekze Eine denkbare Ursache liegt, analog
zum konditionierten Katalysator, in einer hohen penatur am Katalysatoreinlass bei den Un-
tersuchungen am Motorenprifstand. Weitere Rickssblauf die Alterung kénnen erst mit Hil-
fe der Ergebnisse aus CO-Light-Off Messung und &itian gezogen werden.

Die starkste Veranderung wurde beim dynamisch geeatt Katalysator festgestellt. Die Edel-
metalldispersion zeigt signifikante Verluste undsenicht nur noch einem Drittel der urspriing-

lich beim frischen Katalysator vorhandenen.
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5.4 Transmissionselektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wuederiaboratorium fir Elektronenmikro-
skopie (LEM) des Karlsruher Instituts fur Technaegdurchgefiihrt. Die folgenden Abbildungen
zeigen Aufnahmen des FEI Titan 80-300 Mikroskops, @enen auf die Edelmetallpartikelgrof3e
geschlossen wurde. Fir die TEM-Messung musste drxePthparation der Proben die Elektro-
nentransparenz sichergestellt sein. Aus diesemd3nurde soweit moglich der Washcoat der
verschiedenen Proben mechanisch vom Cordierittréigeéernt und auf ein mit Kohlenstoff be-

schichtetes Kupfernetz aufgebracht.

Die Ergebnisse aus der Analyse der elektronennkbmschen Aufnahmen zeigen deutlich,
dass eine Abnahme der katalytischen Aktivitat aufgrvon Partikelwachstum zu erwarten ist.
Die Edelmetalle liegen in Form von Agglomeraten.\Rer durchschnittliche Durchmesser eines
Rhodium/Palladium-Agglomerats betragt im Fall denditionierten Probe 20 nm, wohingegen
er bei der dynamisch gealterten Probe auf 50 nrevaachsen ist. Die Grol3e der Edelmetallpar-
tikel (> 10 nm) lasst darauf schlieRen, dass einek&irsensitivtat nicht gegeben ist, wodurch
eine Korrelierung der kinetischen Parameter mitkdgalytisch aktiven Oberflache mdglich ist.
Die EDX-Analyse zeigte eindeutig die Bestandte#s €ordierit und des Washcoats. Weiterhin
wurden die typischen Speicherkomponenten Zirkon@edgefunden.

Bei den Edelmetallen ist als Hauptkomponente Paltaddetektiert worden. Rhodium konnte
allenfalls in Spuren nachgewiesen werden, woflgdotle mdgliche Ursachen in Betracht gezo-
gen werden.

Zum einen konnten die Edelmetalle als Legierundiegen, so dass die Signale von Rhodium
durch Palladium Uberdeckt werden. Dafur sprichtTdiesache, dass in den EDX-Analysen Rho-
dium nur in Kombination mit Palladium nachgewiesegrden konnte, wohingegen an anderen
Stellen Partikel mit ausschlieRlich palladiumspselien Signalen gefunden wurden.

Zum anderen konnten die Rhodiumpartikel zu klein,sem sie vom Tragermaterial zu unter-
scheiden. Daraus lasst sich schlieRen, dass RHdispelns auf dem Katalysator verbleibt und
selbst mit dem hochauflésenden TEM nicht nachgeamiegerden konnte. Untersuchungen der
Affinitéat von Edelmetallnanopartikeln zu einem GeDager von Hosokawa et al. haben gezeigt,

dass die Rh-Dispersion aufgrund starker Rh-O-Cela&lwirkungen selbst bei hohen Alte-
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rungstemperaturen sehr hdaeibi. Die Starke der Wechselwirkungen nimmt in Reihenfolge
Rh > Pd > Pt ab [55Fur dievorliegende Untersuchung ist anzunehmen, dass idgeBiols-
abnahme von Rh schwacher ausgepragt ist als Hadrat [99].

50 mm
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Abbildung 5.3:Konditionierter Katalysatc- (a) Hellfeld Bild(b) Hochaufldsendes Bil
(HRTEM) von Partikel anMesspunkt 1 und EDX-Analysean den Messpunkter-4
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Abbildung 5.4 Konditionierter Katalysatc- (a) Hellfeld Bild (b) HAADF (higF-angle annular
dark field)Bild und EDXAnalysen an den Messpunkte und 2
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Abbildung 5.5:Dynamisch gealterter Katalysat (a) Hellfeld Bild (b) Hochauflésendes Bi
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Abbildung 5.6 Dynamisch gealterter Katalysat (a) Hellfeld Bild, (b) HAADF (high-angle
annular dark field) Bild und ED-Analysen an den Messpunkte-4

75



Alterungseffekte

5.5 Rontgendiffraktometrie

Die qualitative Analyse des Rontgendiffraktogram(sishe Abbildung 5.7) weil3t eindeutig das
Tragermaterial Cordierit inkl. der Aluminiumbestaégite des Washcoats und der Speicherkom-
ponente Cer nach. Ebenso sind die Reflexe des Safispeichers Zirkon deutlich zu sehen.
Aufgrund der geringen Edelmetallbeladung sind deéedgingsmaxima fur Palladium und Rhodi-
um weit weniger ausgepragt. Im Fall der Rhodiumpalrsind die gefundenen Reflexe nah an
der Nachweisgrenze, was darauf schliel3en lass,Rlagn den untersuchten Proben hochdisper-
giert vorliegt.

Die Scherrer-Analyse ergab fur die Edelmetallpattiker konditionierten Probe einen Durch-
messer von 20 nm. Infolge der dynamischen Altenvngle ein Wachstum der Edelmetallkris-
tallite auf 50 nm beobachtet. Dieses Ergebnis dgicktim Wesentlichen mit den Erkenntnissen
der TEM Untersuchungen, wobei die UberlagerungRieflexe von Palladium und Rhodium

auch in diesem Fall eine Unterscheidung verhindert.

Cordierit

—Dynamisch gealtert

—Konditioniert

Cordierit

Zro,

counts [u.a.]

Cordierit

Cordierit
Rh,0,
Sio,
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201[]

Abbildung 5.7: Ergebnisse der Rontgendiffraktoneeties Drei-Wege-Katalysators in konditio-

niertem und dynamisch gealtertem Zustand
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5.6 Mikrokinetische Modellierung

Die Simulation des monolithischen Wabenkorperslgtfin diesem Kapitel durch die Betrach-
tung eines reprasentativen Einzelkanals mit zgisgmmetrischem Querschnitt. Dieses Vorge-
hen ist, wie in Kapitel 1 gezeigt, zweckmaRig bemlegener Konzentrations-, Geschwindig-
keits- und Temperaturverteilung am Eingang des Mthvam. Aul3erdem werden ein laminares
Stromungsfeld und adiabatische Randbedingungerusgesetzt. Die Simulationen werden mit
DETCHEM-HANNEL dqurchgefiihrt [27]. Die Oberflachenreaktionen sihdch mikrokinetische

Reaktionsmechanismen beschrieben, die Rhodium ahddiRim separat bertcksichtigen. Auf-

grund der niedrigen Temperaturen (T< 300°C) kérf@asphasenreaktion vernachlassigt werden.
5.6.1 Elementarkinetischer Reaktionsmechanismus fiir Rhodim

Fur die Beschreibung der an der Edelmetallkomp@nBhtodium stattfindenden Reaktionen bei
der Oxidation von Kohlenmonoxid wird ein Teil einkés die Wassergas-Shift-Reaktion entwi-

ckelten, umfassenderen Reaktionsmechanismus hexagege [63]. Dabei wurde die Oberfla-

chenplatzdicht&y, = 2,72 x 107° % aus der Anzahl der experimentell bestimmten Rhodiu

matome auf der Oberfléct(&,67 x 1015 %) berechnet [86].

Tabelle 5.3: Oberflachenreaktionsmechanismus &1Cd) Oxidation ber Rhodium [63]

Nr. Reaktion A [cm, mol, s] B[] Ea [kJ/mol]
R1  O,+ Rh+ Rh— O-Rh + O-Rh 1,000 x 1072 - -

R2 O-Rh+O-Rh—»Rh+Rh+Q 5,329 x 1022 — 0,137 386,995

R3 CO,+ Rh— COyrRh 4,800 x 1072 - -

R4  COrRh— CO;+Rh 3,920 x 101 0,315 20,505

R5 CO + Rh— CO-Rh 4,971 x 107 - -

R6 CO-Rh— CO +Rh 1,300 x 103 0,295 134,070 — 47 O¢q
R7  CO-Rh+ O-Rh- CO,-Rh + Rh 6,183 x 1021 0,034 129,982 — 47 O¢q
R8 COrRh+Rh— CO-Rh+0O-Rh  5752x10%2 —0,175 106,492

R9  CO-Rh+ Rh— C-Rh + O-Rh 6,390 x 1021 0,000 174,758 — 47 Ocq
R10 C-Rh+ O-Rh— CO-Rh+ Rh 1,173 x 1022 0,000 92,142

.Rh* bezeichnet einen unbedeckten Oberflachenplatz
* Haftkoeffizient (siehe Kapitel 3.4.3)
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5.6.2 Elementarkinetischer Reaktionsmechanismus fur Palldium

Es wird ein neuer Reaktionsmechanismus mit Palhadils katalytisch aktiver Komponente fir
die Oxidation von CO aus den Arbeiten von Magral. vorgestellt. Tabelle 5.4 zeigt die Ele-
mentarreaktionen von drei Gasphasen- und 5 Obkédtipezies. Die Adsorptions- und Desorp-
tionsvorgange sowie die Oberflachenreaktionen degiligten Stoffe (Kohlenmonoxid, Kohlen-

dioxid und Sauerstoff) basieren auf einem Langrhlimshelwood-Mechanismus.

Tabelle 5.4: Oberflachenreaktionsmechanismus #1Cf) Oxidation Uber Palladium [45]

Nr. Reaktion A [cm, mol, s] B[] Ea [kJ/mol]
Rl  O;+ Pd+ Pd— O-Pd+ O-Pd 7,000 x 10~%* - -

R2 O-Pd+ O-Pd»Pd+Pd+@ 3,981 x 1021 — 0,044 223,393 — 90 0,
R3  CO,+ Pd— COxPd 5776 x 1073%  — 0,022 0,022

R4  COyPd— CO+ Pd 7,244 x 1011 0,088 25,424

R5 CO + Pd— CO-Pd 8,400 x 10~ - -

R6 CO-Pd— CO + Pd 4,674 x 10'*  —0,088 138,936 — 33 0o
R7 CO-Pd + O-Pd> CO»-Pd+Pd 2,078 x 102° 0,088 107,914 — 33 O¢q
R8 COyPd+Pd— CO-Pd+0O-Pd 5109 x 1022 —0,088 166,776 + 45 0¢
R9  C-Pd+ O-Pd» CO-Pd + Pd 3,700 x 102! 0,000 0,000 + 33 O¢g
R10 CO-Pd + P&> C-Pd + O-Pd 5,189 x 1022 0,000 210,740 + 45 0,

.Pd* bezeichnet einen unbedeckten Oberflachenplatz
* Haftkoeffizienten (siehe Kapitel 3.4.3)

Die relevanten Parameter der Reaktionen, wie Ademgkoeffizienten, Enthalpie und Aktivie-
rungsenergie, wurden von Maier mit der UBI-QEP tfbiond index-quadratic exponential po-
tential) Methode [109] bestimmt. Die Werte fur ddesorption des Sauerstoffs von der Palla-

diumoberflache wurden von TPD-Messungen an polidtisem Palladium bei niedriger Sauer-

! Der Mechanismus ist Teil der eigenen Publikation

C. Hauck, S. Tischer, L. Maier, O. Deutschmann, Ml of local aging effects of commercial threeyncata-
lysts: Spatial temperature and CO conversion @sfirhe Canadian Journal of Chemical Engineering2924)
1587-1596.

78



Alterungseffekte

stoffbedeckung der Oberflache abgeleitet [105]. Adsorption und Desorption von Kohlenmo-
noxid ist in verschieden Arbeiten an Palladium wsueht worden [23, 31, 32]. Dabei kamen
sowohl mikrokalorimetrische als auch spektroskdmsMethoden zum Einsatz. Dropsch et al.

bestimmten den Energiebereich der Desorption faK&dlysatoren mit verschiedenen Trager-

materialien (Si, Al, Ti) auf99 — 162 % [31]. In Ubereinstimmung mit dem von Shusterovich
theoretisch berechneten Wert v % [109] wird fur den Mechanismus der experimentelle

Durchschnitt vor 38 % gewabhlt.

mol

Die Oberflachenplatzdichte voiipq = 1,55 x 107° " ist Uber eine Monolage (ML -

monolayer) Palladiumatome definiert [45]. Dabei dvir ML = 9,35 x 10* Alome qus der

cm?

Oberflache von Pd(110) einer rechteckeigen Elemegita mit den AbmaReB,89 x 2,75 A

abgeschatzt. Die thermodynamische Konsistenz ddiegenden Reaktionsmechanismus (siehe
Kapitel 3.4.5) wurde mit DETCHEM?YST sichergestellt [75].
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5.7 Diskussion der Ergebnisse

Die experimentellen Untersuchungen der Aktivitdraeuan den vier verschieden gealterten Ka-
talysatoren am Synthesegasprifstand nach der iitek&p2 gezeigten Methode durchgefuhrt.
Die Unterteilung der Gesamtmonolithen in die veisdbnen Bereiche (siehe Kapitel 5.1) er-
moglicht sowohl die Messung der axialen VerandemegLight-Off Profile als auch der zuge-
horigen Dispersionen. In der Simulation werdenAliswirkungen der Alterung auf die Aktivi-
tat nur durch die Modifikation des Modellparamet&tg, 4., beschrieben. Der Alterungszustand
wurde modelliert, indem diE.,;/geo-Werte fUr Palladium und Rhodium variiert wurdeo,dass
die experimentell ermittelten CO-Light-Off Profilait den Simulierten koinzidieren. Daraus
konnen Rulckschlisse auf die katalytisch aktive @imdre gezogen werden. Die experimentell
bestimmten Chemisorptionswerte (siehe Kapitel 28yen, dass die Auswirkungen der Alte-
rungseffekte auf den Umsatz mit dem prasentiertesafz beschrieben werden kénnen.

Die geometrische Struktur der Proben und die vagesetzten Modellparameter (Angaben vom
Katalysatorhersteller) fur die numerischen Beredgen kbnnen Tabelle 5.5 entnommen wer-
den. Es werden adiabatische Bedingungen voraugtjeZetr Modellierung der katalytischen

Prozesse auf der Oberflache wurden die Reaktiortsnemen fur Palladium und Rhodium aus

Kapitel 5.6 verwendet.

Tabelle 5.5: Modellparameter eines reprasentatiamrals fir den Drei-Wege-Katalysator

Parameter Wert Einheit
Lange 17,5 mm
Durchmesser 1,1 mm
GHSV 60000 1/h
Volumenstrom 5 I/min
Stromungsgeschwindigkeit 0,3 m/s
Eingangstemperatur 90 °C
Washcoatdicke 100 pum
Porositat 0,76 -
Tortuositat 3 -
Porendurchmesser 10 nm
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Die Tabelle 5.6 zeigt eine Ubersicht tiber die dgedtihrten CO-Light-Off Messungen sowie
die experimentell bestimmten Dispersionen fir diersehieden gealterten Drei-Wege-

Katalysatoren. Die Ergebnisse werden im Folgendérden Simulationen verglichen und disku-

tiert.
Tabelle 5.6: Messergebnisse der unterschiedlictiagesn Drei-Wege-Katalysatoren
Fall Alterunc Axiale Fositior Radial Positio CQC-Light-Off Messun Dispersion [%
1 X 12,94
Bereich 1 2 X -
3 X -
1 X 16,15
Bereich 2 2 X -
L 3 X -
1 Konditioniert 1 X 1547
Bereich 3 2 X -
3 X -
1 X 15,95
Bereich 4 2 X -
3 X -
1 X 8,33
Bereich 1 2 - -
3 - -
1 X 6,46
Bereich 2 2 - -
. 3 - -
2 Enthalpie 1 X 733
Bereich 3 2 - -
3 - -
1 X 6,28
Bereich 4 2 - -
3 - -
1 X 4,77
Bereich 1 2 - -
3 - -
1 X 8,46
Bereich 2 2 - -
3 - -
3 Homogen 1 X 865
Bereich 3 2 - -
3 - -
1 X 7,55
Bereich 4 2 - -
3 - -
1 X 5,10
Bereich 1 2 - -
3 - -
1 X 5,53
Bereich 2 2 - -
. 3 - -
4 Dynamisch 1 X 589
Bereich 3 2 - -
3 - -
1 X 5,41
Bereich 4 2 - -
3 - -
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FUr den konditionierten Katalysator wurden umfadsetntersuchungen des Umsatzverhaltens
sowohl in axialer als auch in radialer Positionathgefuhrt. Fir die folgenden Analysen ist eine
Mittelwertkurve aus der Kurvenschar der experimigridestimmten Light-Off Kurven erstellt
worden, so dass fur die gealterten Proben ein giiches Bezugssystem besteht. Die Light-Off
Kurven ergaben eine Durchschnittstemperatur delstiQdf von 176°C, wobei der Vollumsatz,
gemittelt Uber alle Proben, bei einer Temperatur 186°C erreicht war. Die berechnete statisti-
sche Standardabweichumgbetrug dabei 4 K. AuRerdem kénnen durch die Veduag der
Mittelwertkurve Unterschiede bei den Umsatzmessarggavie Auswirkungen variierender Dis-
persion ausgeglichen werden. Der Vergleich zwisaenAktivitdten von gealterten und kondi-

tionierten Proben wirde sonst entsprechend diestarsthiede verzerrt.

Zur Modellierung der alterungsinduzierten Erhéhaieg Zindtemperatur werden im Folgenden
die Fat/geo-Werte fur Palladium und Rhodium unterschieden. dleses Vorgehen besser ein-
ordnen zu kénnen, soll zunachst anhand der Simulatifgezeigt werden, welche CO-Light-Off
Profile sich in einem theoretischen System mit eimer Edelmetallkomponente aber gleicher
Dispersion wie bei den Experimenten ergeben wirden.

In Abbildung 5.8 werden die simulierten CO-Lightf®furven fir Katalysatorsysteme mit nur
einer Edelmetallkomponente mit den experimentalled simulierten Daten der konditionierten
sowie dynamischen Pd/Rh-Probe verglichen. Es &t erkennen, dass die Light-Off Profile
der monometallischen Simulationen den Temperatartiereingrenzen, indem die gemessenen
Kurven der bimetallischen Proben liegen. Im hiendierten System liegt die Zindtemperatur
des Katalysators mit nur Rhodium als Aktivkomporend K tiefer als im Fall von Palladium.
Die Umsatzprofile der gemischtmetallischen Probegehn in Abhangigkeit verschiedener Fak-
toren, wie z.B. dem genauen Edelmetallverhéltnes oeér Alterung, zwischen diesen Extrema.
Vergleichbare Ergebnisse wurden von Vedyagin ebal.den Untersuchungen des CO-Light-
Off bei monometallischen Katalysatoren (Pd oder &ig bimetallischen Katalysatoren (Pd/Rh)
erzielt [124]. In diesen Untersuchungen lag die @&mperatur fir die Proben mit reinem Rho-
dium als aktiver Komponente bei 200°C wohingeganLaght-Off bei Proben mit nur Palladium
erst bei 350°C stattfand. Die Katalysatoren mitdbai Edelmetallen zeigten einen CO-Light-Off
zwischen 200 und 250°C. Prinzipiell bestatigen eliEsgebnisse das in der Simulation festge-

stellte Verhalten. Die Unterschiede zu den Light-OE&mperaturen der Experimente von

82



Alterungseffekte

Vedyagin kdnnen durch digbweichend Raumgeschwindigkeit und SpezKonzentration er-
klart werden. DiewveiterfihrenderUntersuchungen zu den Auswirkwargder thermischen Alte-
rung auf die Aktivitat deKatalysatoren mit nur einer Edelmetallkomponezeigten ein Absin-
ken der CO-Ligh©ff Temperatur bei F-Katalysatoren um 25°C wohingegen bei -
Katalysatoren die Light-Offfemperatursogar um 50°C abnahm [124)ie Verwendung von
Edelmetallgemischen (Pd/Rh) &katalytisch aktiver Komponente erhoht die thermes&tabii-
tat der Edelmetalleyobei dann die Aktivitat unterhalb eines Katalysstmit nur Rhodium al
aktiver Komponente liegt.
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Abbildung 5.8: Vergtich derCO-Light-Off Profile von simulierteiatalysatore mit jeweils
einer Edelmetallkomponente nden experimentellen und simuliertEngebnissen der Pd/-

KatalysatorerjLinien: Simulation;gestrichelte LinienExperiment
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Die Tabelle 5.7 zeigt die experimentell ermittelterd fur die Simulation verwendetép,/geo-

Werte sowie die zugehdrigen Light-Off Temperaturen.

Tabelle 5.7F,¢/geo UNd Light-Off Temperatur fur bi- und monometalhgcKatalysatoren

Beschreibung Fat/geo Light-Off Temperatur
Experiment 147 176°C
total 147
Konditioniert
ONAONE ™ Simulation  Pd 136 176°C
Rh 11
Experiment 47 197°C
Dynamische total 47
Alterung Simulation Pd 45 197°C
Rh 2
Experiment -
total 147
Rhodium . :
Simulation Pd 0 150°C
Rh 147
Experiment -
total 147
Palladium . :
Simulation Pd 147 220°C
Rh 0

In Ubereinstimmung mit der Literatur [87, 100, 1k@hn der Verlauf der Light-Off Profile bei
Pd/Rh-Katalysatoren dadurch erklart werden, dadseesler Oxidation von CO zu Synergieef-
fekten zwischen den Edelmetallen kommt. Unter Syieewird dabei die Wechselwirkung zwi-
schen den Rhodium- und Palladiumadsorbaten bdReaktion verstanden. Es wurde festgestellt,
dass CO bevorzugt auf Palladium adsorbiert, wolgegedie Adsorption von Sauerstoff ver-
starkt auf Rhodium stattfindet. Das synergetisclkendlten wird durch den Wechsel (spillover)
des dissoziativ adsorbierten Sauerstoffs (O-Rh)Rbadium auf die mit CO bedeckte Palladiu-
moberflache (CO-Pd) wahrend der Reaktion erklértdiesem Zusammenhang wird vermutet,

dass bei bimetallischen Nanopartikeln {RPd) zwischen 10-20 nm, die Edelmetalle in einer
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CoreShell Struktur vorliegen. Dai bildet Palladium das Zentrum der Partikel wahr&iubdi-
um diesen Kern umhullDie Ergebnisse despektroskopischen Untersuchun (siehe Kapitel
5.4) konnten diese Struktbei den hieverwendeten TWCaicht nachweise Das beobachtete,
synergetische Verhalten von Pd-Katalysatoren wird von verschiedenen Faktoren vee
Edelmetallzusammensetzung, der Struktur der Kattdysberflache sowie dem Verhaltnisi-
schen @:CO bestimmt [8710C, 110].

Aus den dargestellteAdusammenangen kann geschlossen werden, dessler Simulation der
bimetallischen TWCs deF,/geo-Wert fir Rhodium einen gréR3eren Einfluss auf didivitat
haben wird alg.,¢/geo (PA).

Die Abbildung 5.9 steltlen ersten Bereich der unterschiedlich gealtertaalitssatore dar. Da-
bei reprasentieren die Symbole die experimentélegebnisse der C-Light-Off Messungen
und die Linien die zugehi@en numerischen Simulatione
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Abbildung 5.9: CO-Lightoff Profile derunterschiedlich gealterten Katalysatoin Bereich 1

[Linien: Simulation; Symbole: Experimer
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Die Experimente zeigten, dass die Aktivitat desdibonierten Katalysators nahezu mit der des
durch Enthalpie Gealterten tbereinstimmt. Die Ligiit Temperatur der Probe Enthalpie liegt
mit 178°C innerhalb der statistischen Abweichung idenditionierten, deren Light-Off 176°C
betragt. Dies fuhrt zu der Vermutung, dass dieratig durch Enthalpieeintrag am Gaseinlass zu
einem vernachlassigbaren Verlust an katalytisclivakiOberflache fuhrt. Die Ergebnisse der
Chemisorption zeigen jedoch, dass die Alterungitsedeutlich fortgeschritten ist (siehe Kapitel
5.3), da der Dispersionswert von 12,94% auf 8,38%allgn ist.

Das Absinken der gemessenen Dispersion bei gletdhztabilem CO Umsatz fur die Enthalpie
Probe kann durch folgende mdgliche Umstande erklérden. Die Komponente Rhodium weist
gegenuber Palladium eine hohere thermische Sthdlitf. Das hat zur Folge, dass bei der Alte-
rung der Proben die Sinterung von Palladium staakesgepragt ist als die von Rhodium. Der
Ruckgang der gemessenen Dispersion beruht damgebaéh auf der Sinterung von Palladium,
wohingegen die Aktivitat des Katalysators bei derdation von CO, wie oben beschrieben, viel
starker von Rhodium beeinflusst wird. Infolgedesbézibt die gemessene Aktivitdt nahe am
Niveau des konditionierten Katalysators, da die dnmpartikel weitestgehend stabil bleiben.
Weiter kann fur den Bereich 1 festgestellt werddags die gemessenen Light-Off Temperatur-
uren der homogen gealterten Probe mit 185°C unddgeamisch gealterte Probe mit 199°C
deutlich unterhalb der Probe Konditioniert bzw. liadpie liegen. Auffallig ist hier, dass die Dis-
persionen der Proben Homogen und Dynamisch mitifewa. 5% Ubereinstimmen, wohingegen
die zugehdrigen CO-Light-Off Profile in Folge deltékung eine grof3e Diskrepanz aufweisen.
Prinzipiell zeigen die Chemisorptionsmessungen diaskatalytisch aktiven Oberflachen aller
gealterten Katalysatorproben in einem schmaleni@emvischen 5 und 9% liegen, wobei sich
jedoch zum Teil erhebliche Unterschieden in denlGgi-Off Profilen zeigen. Die Spannweite
kann durch die verschiedenen Alterungsprozedur&l@rerwerden, wobei die Sinterung der
Edelmetalle die zentrale Rolle bei der Deaktivigraiarstellt. In einem Temperaturbereich zwi-
schen 850-1000°C kommt es zusétzlich, in Abhangigken der Atmosphére, zu einem signifi-
kanten Verlust an spezifischer Oberflache, einekiéerung des Porenvolumens, zum Uber-
gang der Edelmetalle in die unteren Schichten (Bdés Katalysators sowie zur Anderung des
chemischen Zustandes der Edelmetalle [74]. Ausuigerschiedlichen Ausprégungen der ver-
schiedenen Alterungsvorgange bei den Alterungspioza resultieren schlief3lich die Variatio-

nen der gemessenen Dispersionen.
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An dieser Stelle soll nochmals festgehalten werdiass allein die Anpassung der katalytisch
aktiven Oberflache im Modell an die experimentethigtelte Dispersion ausreicht, um die unter-
schiedliche Aktivitat von Katalysatoren, die venscenen Alterungsmethoden unterworfen
worden sind, gegenuber der CO Oxidation korrekbeschreiben und eine Anpassung der Reak-
tionsparameter nicht notwendig ist.

Katalysatoren mit Rhodium als aktiver Komponentgee gegeniliber Katalysatoren mit Palla-
dium eine grél3ere Aktivitat bei der Oxidation vo® (87, 100, 110]. Deshalb wird in der Simu-
lation die Veranderung der Aktivitat, aufgrund ddterung sowie der axialen Position, Uber
Rhodium beschrieben. Die entsprechenden Variatialegngemessenen Dispersionen werden
hingegen uber Palladium berucksichtigt. Die Unteesdtung der Edelmetalle ermdglicht die
Modellierung der gemessenen Profile und hilft dales alterungsbedingten Auswirkungen auf
den Umsatz und die Dispersion besser zu verstehen.

Die Simulationen erfolgten mit den in Tabelle Seze@igtenf,/q.,-Werten flr Palladium und
Rhodium. Die Abbildung 5.9 zeigt, dass die simidierCO-Light-Off Profile (Linien) mit den
experimentell beobachteten Profilen (Symbole) fle Broben tbereinstimmen. Dabei bestatigt
die gemessene Dispersion den prasentierten Ansatz.

Bei einem frischen Katalysator kann man Annehmeassdlie Aktivitat iber den gesamten Mo-
nolithen im Rahmen der Messgenauigkeit konstanDiss konnte anhand der Messergebnisse
fur den hier verwendeten konditionierten Katalysatachgewiesen werden. Die Edelmetalle
liegen hoch dispergiert vor, so dass auch die beetenF,/q.,-Werte fur jeden Bereich des
Monolithen gleich grof3 sind. In der Simulation ktendie gemessene Aktivitat fir alle Bereiche
des Katalysators mit einem konstanfgge.,(Rh)-Wert von 11 modelliert werden. Dahinge-
gen weildt die gemessene Dispersion im ersten Beeaien kleineren Wert auf als in den Berei-
chen 2-4. Ein Messfehler bei der Chemisorption kerturch Reproduktionsmessungen ausge-
schlossen werden. Die Abweichung muss deshalbiaufldssungen am Motorenprifstand zu-
rickgefuhrt werden, die im Rahmen des vorigen Rtegevon Mladenov et al. durchgefihrt
worden sind [81]. Es wird vermutet, dass es durehAdt der Versuche bereits zu unerwinschter
Alterung gekommen ist. Die Hohe der Temperatur diedDauer der Exposition bei den Expe-
rimenten bewirkten, dass die Alterung noch nichit feetgeschritten ist und somit die Aktivitat
erhalten blieb. Weiterhin ist die Alterung auf dBareich 1 des Katalysators beschrankt. Die

gemessenen Dispersionen in den Bereichen 2-4 $é@mchggrol3, wodurch die These bestétigt
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wird, dass es ausschlief3lich in Bereich 1 zur Alhgrgekommen ist. Fir Bereich 1 wurde aus
dem experimentell bestimmten CO-Light-Off Profilge der zugehdérigen Dispersion der Wert
Feat/geo(Pd)=112 nach (Gl. 5.4) berechnet.

Die Aktivitat der Probe Enthalpie entspricht nahelam Niveau der Probe Konditioniert bei
gleichzeitigem Rickgang der Dispersion um ca. 5D#s CO-Light-Off Profil konnte dadurch
simuliert werden, das&;/ge, flr Rhodium in derselben GroRenordnung wir bei kigrditio-
nierten Probe liegt. Der Rickgang der DispersienFallge der Alterung konnte Uber eine Ver-
ringerung des Wertes fur Palladium um 50% modéNerden.

FiUr die Proben Homogen und Dynamisch ist ein digmites Absinken der Light-Off Tempera-
tur im Vergleich zur Konditionierten festzustelldei der Probe Dynamisch ist es im Hinblick
auf die Alterungsmethode zu einer starken Deaktivig des Katalysators durch alle Auswir-
kungen der Alterung (siehe Kapitel 2.7) gekommeie. ldodellierung des CO-Light-Off Profils
erfolgte mit einem um 80% verringernép,/qe, fur Rhodium wahrend,/ge,(Pd) um 60%

im Vergleich zur Probe Konditioniert gesenkt wurd®e gemessene Dispersion konnte das
Vorgehen bestétigen. Im Fall der Probe Homogert tleg CO-Light-Off Profil infolge der un-
terschiedlichen Alterungstemperatur und —Atmosphateer als im Vergleich zur Dynamischen.
Dabei wurde jedoch fur beide Proben eine vergleiohibispersion gemessen. Bei der homoge-
nen Alterung ist zum einen die Sinterung der Rhogbiartikel durch die niedrigere Temperatur
weniger stark ausgepragt und zum anderen kann meghmen, dass bei der verwendeten Alte-
rungsatmosphére eine Diffusion der Rhodiumpartikedas Tragermaterial nicht stattfand. Au-
Rerdem kann vermutet werden, dass die Katalystganal in N einen anderen Mechanismus
der Partikelsinterung hervorruft als Alterungsbetiangen mit reaktiven Gasen und dieser Sin-
terungsmechanismus zu einer unterschiedlichenkltoRenverteilung fuhrt, die fur die CO-
Oxidation vorteilhafter ist [35, 75, 99]. In dem&ilation ist def,/g.o-Wert flr Rhodium des-
halb doppelt so hoch wie im Fall der Dynamischeeité/ zeigt die Probe Homogen, analog zur
Probe Konditioniert, im Bereich 1 eine niedrigerisg2rsion als in den Bereichen 2-4. Es wird
ebenfalls eine hbhere Temperatur am Gaseintrittl&eivorigen Untersuchungen bzw. der Alte-
rung vermutet, so dass dort die Dispersion enthprat stark gesunken ist. In der Simulation
wird deshallFc,;/geo fr Palladium um 70% im Vergleich zum Wert der dionierten verrin-
gert. Es ist fur diese Art der Alterung eigentlieine homogene Verteilung der Dispersion Uber

alle Bereiche des Monolithen zu erwarten.

88



Alterungseffekte

Die Abbildung 5.1Qzeigt den zweiten Bereich der unterschiedlich ge@h Katalysatore. Die
experimentell ermitteltel©C-Light-Off-Profile weisen eine gute qualitative Ubereinstimg
mit den simulierterProfilen auf. Die Aktivitdt der Probe Konditionietkann im Rahmen der
Messgenauigkeit alsonstanibetrachtet werden, wobei die Dispersiongegerzunimmt. In der

Simulation bleibt deshalb, wie oben beschriebeer F ,¢/ge0-Wert flr Rhodium fest und c

zugehorige Palladiuriert verandert sich entsprechend der Ergebniss€lammisorptior
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Abbildung 5.10: CO-Ligh©ff Profile der unterschiedlich gealterten Katalysatore Bereich 2
[Linien: Simulation; Symbole: Experimer

Es wurde festgestellt, dass das- Light-Off Profil der Probe Enthalpie in den Bereich deo-
be Homogen absinkin Hinsicht auf das angewendete Alterungsverfalifdterung durch eina
reaktive Stromung) entspht dieser Temperaturverlauf den Erwartungenhrend der Alterung
steigtdie Temperatur entlang des Monolithen infolge desnsischen Reaktionen, d. h. Alte-
rungsemperatur am Monolitheingang ist am niedrigs Fur beide Falle betragt ¢ Light-Off-
Temperatur ca. 185°C. Die gemessene Dispebetragt fiir dieProbe Enthalpinoch 45% des
Ausgangswertes ddwonditioniertenProbeund im Fall der Probe Homogen 55Aufféallig ist

hier der Anstieg der Dispersion der Probe Homogervergleich zu Bereich. Das CO-Light-
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Off-Profil kann, wie bei der Probe Konditioniert, mib@mnahezu konstanteF ,;/q¢, flr Rho-
dium modelliert werdenwobei der Fc,/qe0-Wert flr Palladium entsprechend ansteigt. Ce-
messene Dispersion bestatigt den vorgeschlagensatz

Bei der Probe Dynamiscérgab die Chemisorption eine konstante Dispe im Vergleich zu
Bereich 1 wobei es hieau einem weiteren Absinkens Light-Off-Profils gekommen is Ana-
log zur Probe Enthalpie ist die Temperatur wahr@éedAlterung infolge d¢ chemischen Reak-
tionen weiter gestiegen, so dass ein weiterer Rarakgler Aktivitat zu verzeichnen ist. Da
Dispersion ndherungsweise exponentiell mit der rafigsdauer abnimmt, kommt es beer
Probe Dynamisch nur noch geringfligigen Veranderungen def;/..,-Werte. Die Sinterung
der Partikel laft also vor allemram Anfang der Alterung ab und erreictsich einelangen Alte-
rungsdaueeinen nahezu konstanten W der sowohl von der Alterungstemperatur als auch
der Alterungsatmosphare atngig ist [17].

Die experimentell emittelten und die simulierten C-Light-Off-Profile stimmersowohl im Be-
reichen 3 (siehe Abbildung®Hl) als auch im Bereich 4 (siehe Abbildufid?2) Gberein.
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Abbildung 5.11: CO-Ligh©ff Profile der unterschiedlich gealterten Katalysatore Bereich 3

[Linien: Simulation; Symbole: Experimer
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Der Vergleich mit Bereich 2 offenbart keine bedanten Veréanderungen der -Light-Off-
Profile bei den unterschiedlich gealterten Prob&mch die Chemisorptionsmessungen zei
keine gewichtigen Unterschiede zwischen den Beee 3 und 4 mit Bereich . Die Alte-
rungsvorgange sind abgeschlossen und die Katatgsaind in Abhangigkeit von den -
wendeten Alterungsprozeduren in einem nahezu stailistanc Die Aufteilung derF . geo-

Werte erfolgt analog zu Bereich 2 und kann durehChemisorption bitatigt werder
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Abbildung 5.12: CO-Ligh©ff Profile der unterschiedlich gealterten Katalysatore¢ Bereich 4

[Linien: Simulation; Symbole: Experimer

Mit DETCHEMC®™"NEL |assen sic neben den bisher gezeigten Cight-Off-Kurven auch die
Vorgange in einem Kanal sowie auf dessen Oberfléehstellen. Entsprechend der expen-
tellen Untersuchungen wird der Einfluss der Alteyumit Hilfe ortsaufgeldsteKonzentrations-
und Temperaturprofilsowie der zugehoériget®berflachenbedeckungen entlang der vier i-
che sichtbar gemacht. Dielfienden Abbildungen zeigeden Verlauf deiKonzentrationen in
einem reprasentativen Kansowie auf der Oberflache fur di€atalysatoen Konditioniert
(Abbildung 5.13),Enthalpie Abbildung 5.14), Homogen (Abbildun§.15) und Dynamisch
(Abbildung 5.16).Es wurde exemplarisch eine Eingangstemperatur \&210°C gewahlt, s
dass sichergestellsti dass die CO Oxidationsreaktion bei allen Katatigren bereits geziinc
hat.
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Bereich 2

Bereich 3

Bereich 4

Abbildung 5.13: Konzentrations- und Temperaturpeafn Kanal sowie der Verlauf der Ober-
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Die Konzentrationsprofile im Kanal zeigen, dassliBadtige Lange zum Erreichen des Vollum-
satzes von 2,5 mm beim Katalysator Konditioniebernb-6 mm bei den Katalysatoren Enthalpie
und Homogen auf tber 11 mm fur Katalysator Dynamizesteigt. Die eigentliche Reaktions-
zone, in der die Konzentrationsgradienten in akiRiehtung und der starke Temperaturanstieg
zu sehen sind, steigt von 0,5 mm uber 1,5 mm Hi8 @m in Folge der unterschiedlichen Alte-
rungseffekte. Die Massentransportlimitierung, erdmar am Konzentrationsgefélle in radialer
Richtung, spielt fur die kleinen Kanale nur eineangeordnete Rolle. Diese ist bei der konditio-
nierten Probe starker ausgepragt als bei den gealtela auf kleinerem Raum mehr zugangliche,
reaktive Zentren zur Verfigung stehen und deshatliedukt- sowie Produktstrom grof3er ist.

Die Oberflachenbedeckungeénzeigen fur die edelmetallgebundenen Oberflacherspeson
Kohlenmonoxid und Sauerstoff, dass die Reaktiomamatungsgemal sowohl tiber Rhodium als
auch Uber Palladium ablaufen. Vor der Zindung der@xidationsreaktion ist die Palladium-
sowie die Rhodiumoberflache bei allen Proben nalwetistandig von CO-Pd und CO-Rh be-
deckt. In Ubereinstimmung mit den experimentell@o@achtungen setzt die CO-Oxidation am
Katalysatoreingang ein, wobei sich die Reaktiongftoedingt durch die Alterung in Richtung
des Katalysatorausgangs verschiebt. Nach der ZigndenReaktion fallen die Oberflachenkon-
zentrationen von CO-Pd und CO-Rh nahezu auf Nyllvadhingegen die zugehérigen Sauer-
stoffkonzentrationen O-Pd und O-Rh in gleichem Ma3aehmen. Je hoher die Temperatur
steigt, desto groRRer wird der Anteil der Edelmetadirflachenplatze, die mit Sauerstoff statt mit
CO bedeckt sind. Es ist erwdhnenswert, dass farAdterungsarten und tber alle Bereiche der
Katalysatoren Sauerstoff starker auf Rhodium adedrivohingegen CO eine starkere Bindung
mit Palladium eingeht.
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Abbildung 5.14:
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Abbildung 5.16: Konzentrations- und Temperaturpeafin Kanal sowie der Verlauf der Ober-
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In Anlehnung an die ortsaufgeléste Entwicklung Udtiervier Bereiche werden im Folgenden die
Einflisse variierender Eingangstemperaturen antvandBereich 1 betrachtet. Die Abbildung
5.17 zeigt die Konzentrations- sowie Temperaturf@am Kanal der unterschiedlich gealterten
Katalysatoren und die Abbildung 5.18 den korrespenedden Verlauf der Oberflachenbede-
ckungen.

Vor der Ziindung der CO Oxidation sind beide Edehtt@berflachen beinahe ausschliel3lich mit
CO bedeckt. Nach der Ziundung fallen die Oberflakberentrationen auf den Edelmetallen bei
simultanem Anstieg der Sauerstoffkonzentration OdRd O-Rh. Die Reaktionsfront wandert
mit steigender Temperatur vom Ausgang des Katalysdtin zum Katalysatoreingang. Mit der
Art der Alterung verschiebt sich der CO-Light-Off ammer hoheren Temperaturen. Bei einer
Eingangstemperatur von 170°C finden uber alle raltgsstufen nur sehr wenige Reaktionen
statt. Die Oberflachen sind nahezu vollstandig @@ bedeckt. Lediglich im Fall der frischen
Katalysatorprobe (Konditioniert) ist ein geringeeriperaturanstieg (< 10 K) durch chemische
Reaktionen feststellbar. Die Erh6hung der Eingaergperatur auf 180°C hat zur Folge, dass
beim konditionierten und dem durch Enthalpie getdte Katalysator die CO Oxidation zindet,
wohingegen bei dem homogen und dem dynamisch gealt€atalysator nur eine geringe Akti-
vitdt zu beobachten ist. Erreicht die Eingangsteatpe 200°C kann die CO Oxidation bei allen
Katalysatoren ziinden. Die Reaktionsfront wandebh&angigkeit der Alterung zum Katalysa-
torausgang. Aus demselben Grund steigt die Breit&kéaktionszone von 1 auf 5 mm an.

Bei einer Eintrittstemperatur von 230°C findet digndung der Oxidationsreaktion praktisch
unmittelbar nach dem Eintritt der reaktiven Gaselém Katalysator statt. Der Unterschied zu
geringeren Eintrittstemperaturen besteht in stéaakegepragten radialen Konzentrationsgradien-
ten. Jedoch kann der Einfluss der externen Massesgortlimitierung durch radiale Diffusion
im Kanalstrom fur die Simulation der CO Light-Ofkfgerimente vernachlassigt werden, da bei
der Zindung aufgrund der starken Exothermie der @@lationsreaktion eine sehr schnelle
Anderung der Konzentrationsverhaltnisse am Reak$gang zu verzeichnen ist. In den im
Rahmen dieser Arbeit untersuchten Fallen spieltRtieendiffusion im Washcoat eine weitaus
bedeutendere Rolle als die Limitierung der Reakt@schwindigkeit durch den externen Stoff-
transport. Aus diesem Grund wurde sie in allen hige&ihrten numerischen Simulationen durch
die Verwendung des Effektivitatskoeffizientenmosddierticksichtigt, wobei CO als reprasenta-

tive Spezies fir die analytische Losung der ReaktiDiffusionsgleichung diente.
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Abbildung 5.17: Konzentrations- und Temperaturpeafin Kanal fur die unterschiedlich geal-
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6 Auswirkungen von erhohtem Druck auf die Reduktion
von Stickoxiden beim Pre-Turbo SCR Verfahren

FiUr ein besseres Verstadndnis der Auswirkungen vbiihéeem Druck auf die Reduktion von
Stickoxiden wurden im Rahmen der vorliegenden Arkai Kooperation mit dem Institut fur
Technische Chemie der Universitat Leipzig, Untensingen und Simulationen serienmaf3iger
SCR-Katalysatoren (VWT - 30s/WO3/TiO,) bei verschiedenen Druckniveaus und Temperatu-
ren durchgefiihrt. In Hinblick auf die Vorteile dése-Turbo SCR Verfahrens (siehe Kapitel 2.6)
wurden die Effekte von erhdhtem Druck auf die Swamund die Transportprozesse identifi-
ziert. Die gefundenen Zusammenh&nge wurden bendererischen Simulation verschiedener
Katalysatorproben verwendet, so dass EinschatzuiligenUmsatzsteigerungen fir verschiede-
ne Einsatzgebiete (LKW / Schiff / Gasturbine) disteerden konnten. Desweiteren wurden die
Ergebnisse erfolgreich daflir genutzt Prognosen dber Reduktionspotential der notwenigen

Katalysatorlange zu erstelfef#4].

6.1 Stand der Forschung

Die bisher in der Literatur publizierten Erkenng@diber die Pre-Turbo SCR Technologie zeigen
Ubereinstimmend eine Steigerung des Umsatzes dunehErhdhung des Drucks. Dabei wird
das Reduktionmittel (Ammoniak) fur die SCR Reaktinrder Regel im laufenden Betrieb aus
Harnstoff hydrolisiert [58]. Allerdings beruhen igeder bisherigen Vorhersagen und Einschét-
zungen ausschlie3lich auf Simulationen. So war gstie et al. moglich, auf Grundlage von
GT-Power-Suite zu demonstrieren, dass der EinsaizZatalysatoren vor dem Turbolader eine
deutliche Verringerung des Katalysatorvolumensdbeichbleibenden Umséatzen an NO ermég-
licht [16]. Speziell wird hier der Vorteil der hatem Abgastemperatur hervorgehoben, welche zu

einem besseren Light-Off Verhalten fiihrt. Experite#ia Untersuchungen von Bank et al. konn-

2 Die Arbeiten wurden im Rahmen des ForschungspiegefPre-Turbo SCR* der Forschungsvereinigung \atbr
nungskraftmaschinen e.V. (FVV) durchgefiihrt undaipschlieenden Forschungsbericht publiziert.
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ten den erwarteten Einfluss auf den Umsatz beiRterTurbo Technik nachweisen [7]. Die
Auswirkungen des erhdhten Drucks auf kommerziel©MWNVO;3-TiO,-Katalysatoren (VWT)
wurden an einem Motorenprufstand ermittelt sowieigem Synthesegasprufstand reproduziert.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass die Raumgesdigkait fir die Messungen am Gaspruf-
stand erh6ht werden musste, um das DruckniveauMatsrs abzubilden. Die Folgen fur das
Gesamtsystem und den Umsatz werden in diesem Zusalnamg nicht naher ausgefihrt.

Die Wirksamkeit der Pre-Turbo SCR Technik wurde Rahmen einer umfangreichen Erpro-
bung der Hitachi Zosen Corporation in Kooperatiom WAN Diesel & Turbo nachgewiesen
[40]. Dazu wurde zuerst ein gro3er Zwei-Zylindeegglmotor fir maritime Anwendungen, wie
er Stand der Technik auf Schiffen ist, an einemdvlatprifstand mit einer Pre-Turbo SCR Ab-
gasnachbehandlung ausgeristet. Die Untersuchungaben, dass die NOEmissionsgrenz-
werte der TIER 3 Normen am Prifstand eingehalterdeve kénnen. In einem zweiten Schritt,
wurde der entsprechende Motor in einem FeldversudhSee mit einem Hochdruck SCR-
System ausgestattet. Dabei wurde nicht nur dietlwagsfahigkeit der Abgasnachbehandlung
sondern auch die Beeinflussung des Motors und desf$getestet. Die folgenden Ergebnisse

wurden erzielt:

» Der Einsatz der Pre-Turbo SCR-Technik beeinflugstbtorleistung nicht.

» Die von der IMO festgelegte Stickoxidreduktion istallen Betriebspunkten erreicht
worden.

* Es konnte in keinem Betriebszustand des Schiffés,Mell- oder Teillast bzw. wie sie
bei Anlegevorgangen in Hafen haufig vorkommen, @geintrachtigung der Mandvrier-
fahigkeit festgestellt werden.

* Es bildeten sich hinter dem Katalysator unerwireséitlagerungen in Form von Am-
moniumsulfat und Ruf3.

6.2 Detaillierter Reaktionsmechanismus
Die Selektive Katalytische Reduktion (siehe Kap#é.4) von Stickoxiden mit Ammoniak tber
vanadiumbasierten Katalysatoren wird in der Literageit vielen Jahren beschrieben [19, 20,

115, 118, 129, 136]. Zu Beginn der Entwicklung eemaliger SCR Katalysatoren lagen nur
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begrenzt Informationen tber den zugrundliegendeskfRmsmechanismus und die Kinetik der
beteiligten Reaktionen vor. Die Grundlagen heutigledelle, die bei der Simulation der SCR
Technik in mobilen Anwendungen verwendet werderrden von Koebel et al. gelegt [66]. Da-
bei war die Simulation der Auswirkungen auf den dtasim dynamischen Fahrbetrieb eine
zentrale Herausforderung.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde ein vonntami et al. publizierter, detaillierter Re-
dox-Reaktionsmechanismus fur VWT-Katalysatoren eemet [91, 116]. Dieser vereint die
SCR Reaktionen in einem Kreislauf, so dass die @wman Reaktionen des MNO/NO,-O,
Systems vollstandig beschrieben werden kénnen. digeRden werden die einzelnen Schritte
der Standard und Fast SCR naher betrachtet:

Standard SCR

Die Abbildung 6.1 zeigt schematisch den zugrundgeihden Redox-Kreis der Standard SCR.

FiUr die heterogen katalysierte Reaktion werden iddieeVanadium-Oberflachenplatze in oxi-
dierter />*=0) und in reduzierte’{**-OH) Form unterschieden.

In Schritt 1 adsorbiert Ammoniak aus der Gasphaséer Oberflache des VWT Katalysators.

NH; + VWT & VWT-NH, (Gl. 6.1)

Dabei bezeichnef WT einen unbedeckten Oberflachenplatz ¥WT-NH; die Oberflachen-
Spezies des Ammoniaks.
Im Schritt 2a wird, nach dem hier prasentierten Bbddas adsorbierte Ammoniak zunachst

durch angrenzende Vanadium-Redox-Platze auf derflatiee aktiviert (oxidiert).

VWT-NH; + V°*=0 < V=0[NH;] (Gl. 6.2)

V°+=0 :freier Vanadium-Redox-Platz (Oxidierter Zustand)

V=0[NH;] : aktiviertes Oberflichenammoniak
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Im Schritt 2b reagiert Stickstoffmonoxid aus ders@aase mit dem aktivierten Oberflachenam-

moniak nach folgender Gleichung (Eley-Rideal Mecsizas):

V=0[NH;3] + NO = N, + H,0 + V**-OH (Gl. 6.3)
V4*-0H: freier Vanadium-Redox-Platz (Reduzierter Zustand)
An dieser Stelle soll darauf hingewiesen werdessater Mechanismus keine direkten Reaktio-
nen von Ammoniak und NO berlcksichtigt. Erst naeh lsteraktion von Nklmit Vanadium
kann die gewtinschte Reduktion der Stickoxide besnnn
Allerdings reagieren die Stickoxide auch direkt den Vanadium-Redox-Platzen wenn diese in
oxidierter Form {>*=0) vorliegen. Diese Reaktion wird in Schritt 3b daseben. Dabei wer-
den die Stickoxide durch den VanadiumkatalysatoNitit auf der Oberflache oxidiert, wobei
zu beachten ist, dass das chemische Gleichgewitltes ungiinstigen, rechten Seite der Reak-
tion liegt:

V5+*=0 + NO « V#*-0NO (Gl. 6.4)

V4*t-0NO: Oberflachen-Nitrit

Daran schlief3t sich, in Schritt 3b, die Reaktiom absorbiertem Ammoniak mit dem Oberfla-

chen-Nitrit zu Nund Wasser an.

V4t-ONO + VWT-NH; — N, + H,0 + V**-0OH (GI. 6.5)

Die Schritte 2a+2b und 3a+3b werden in Schritt danumengefasst und ergeben den gesamten
katalytischen Reduktionsschritt der Standard SCR.

NO + VWT-NH; + V°*=0 — N, + H,0 + V**-0H (Gl. 6.6)
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Der Schritt 5 schliel3t den Redox-Kreis indem die&um-Redox-Platze in reduziertem Zu-

stand mit Sauerstoff aus der Luft reoxidiert werden

v#-0H + 1/, 0, > v5+=0 + 1/, 1,0 (Gl. 6.7)
NO + NH3 Gasphase N2+ HZO
\ - /‘
\ /
2a/3a M 2b/3b
Q
S
Standard SCR 1S
V=0 V-OH T
4 Q
0
o
_
Oxidation
/ - '\
4 \
% H,0 Gasphase %0,

Abbildung 6.1: Redox-Kreis der Standard SCR Reakfiim VV,0s-WO3/TiO, Katalysatoren.
V=0 und V-OH sind die oxidierten bzw. reduziertebe@flachenplatze von Vanadium [116]

Fast SCR

Die Abbildung 6.2 zeigt den erweiterten Redox-Kriis die Standard und die Fast SCR. Der
Zusatz von Stickstoffdioxid im Eduktstrom verursawleitere Reaktionspfade die im Folgenden

beschrieben werden. Die Reaktionen der Standard(SERitt 1-4) laufen weiterhin ab.
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Der hinzugefiigte Reaktionsweg beginnt mit der Disation von NQ zu N,O4, welches dann
mit Wasser Uber die in Schritt 6 gezeigte Disprtpoierung zu salpetriger S&urd(GNO) und
SalpetersauredNO;) auf der Oberflache reagiert [20].

2 NO, + H,0 <> VWT-HONO + VWT-HNO, (Gl. 6.8)

Die gebildeten S&uren kdnnen jetzt mit dem adsddreAmmoniak reagieren, wobei an dieser

Stelle vor allem auf die Bildung von Ammoniumnit(&ti,NO) hingewiesen werden soll.
VWT-HONO + VWT-NH; < N, + H,0 (Gl. 6.9)
VWT-HNO; + VWT-NH; <> VWT-NH,NO, (Gl. 6.10)

Die Reaktionen der Sauren werden in Schritt 7 zosamgefasst, der als NISCR unter Am-

moniumnitratbildung bezeichnet wird.
2NO, + 2 NH; — N, + H,0 + VWT-NH,NO, (Gl. 6.11)

Die Uber Stickstoffdioxid gebildeten Ammoniumnitgdtdnnen jetzt durch die Reaktion mit NO

aus der Gasphase reduziert werden.
NO + 1/2 VWT-NH,NO; — 3/2 N, + 5/2 H,0 (Gl. 6.12)

In dem hier gezeigten Mechanismus kann die in 8dhgezeigte Disproportionierung vio,

zu einem zweiten Reaktionspfad fiihren der nichtr (Bnadium sonder Uber Wolfram bzw.

Titan ablauft. Deshalb wird mit Schritt 8 die Biluyivon Nitrit NO,) und Nitrat NO,) auf der
Oberflache hinzugefugt.

NO, + 0% <> NO; + NO3 (Gl. 6.13)
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Dabei bezeichnéd?" den freien Oberflachenplatz der katalytischen Kongmte W bzw. Ti.
In Schritt 10 erfolgt dann der Abbau der Nitriterctuauf der Oberflache adsorbiertes Ammoni-
ak.

NO; + VWT-NH; — N, + H,0 + H" + 0% (Gl. 6.14)
AbschlieRend muss der Redox-Kreis analog zu Sdhgeschlossen werden. Im hier betrachte-

ten System werden die in Folge der Standard SCRtiReaeduzierten Vanadium-Redox-Platze

durch die Reaktion mit Oberflachennitraten wiedadiert. Fur Schritt 11 gilt:

V#*-OH + NO3 + H* — V>t=0 + NO, + H,0 (Gl. 6.15)
NO + NH3 Gasphase NZ+ HZO
\ - /
2a/3a Reduktion 2b/3b
4 )
£
Fast SCR 3
V=0 V-OH T
ﬁ w
7 8 S-ONO -8
$=0 S-NO,
10 9
—
_
Oxidation
6 11 \
P / \
NO,+N,+2H,0 2NO, Gasphase NH,

Abbildung 6.2: Redox-Kreis der Fast SCR ReaktiarMiDs-WO3/TiO, Katalysatoren.
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V=0 und V-OH sind die oxidierten bzw. reduziertebetflachenplétze von Vanadium [116]
Die Tabelle 6.1 zeigt den flr die Simulation verdeten detaillierten Reaktionsmechanismus,
der aus den Arbeiten von Tronconi et al. entnommvarde [91, 116]. Die gezeigten Zusam-
menhange der Redox-Kreise wurden in den Gleichufigedie Standard und Fast SCR berlck-
sichtigt. Zur vollstandigen Beschreibung realert&ysmussen dem Mechanismus noch die Re-
aktionen flr die Oxidation von Ammoniak, die dire®tiO, SCR und die Lachgasbildung hinzu-
gefugt werden. Der Mechanismus von Tronconi etwakde bereits erfolgreich zur Simulation
der SCR Reaktionen unter variierenden Betriebslgedigen (Temperatur, GHSV, Gaskonzent-
ration) eingesetzt [91, 116]. Ein Schwerpunkt ladpel auf der Beschreibung der Nitratablage-
rungen, die jedoch nur fur niedrige Temperaturlobei(T < 453 K) relevant sind [90]. Die im
Rahmen dieser Arbeit betrachteten Temperaturerchers573 und 773 K schlieRen Ablagerun-
gen auf dem Katalysator in Form von Ammoniumni&nas.

Tabelle 6.1: Detaillierter ReaktionsmechanismusdféarStandard und Fast SCR iber VWT-
Katalysatoren [91, 116]

Bezeichnung Reaktionsgleichung

NH3 Adsorption NH; + VWT — VWT-NH; (Gl. 6.16)
NH3 Desorption VWT-NH; — VWT + NH; (Gl. 6.17)
Standard SCR NO + VWT-NH; + 1/, 0, — N, + 3/, H,0 + vWT (Gl. 6.18)
Nitrat Bildung 2NO, + VWT-NH; — N, + H,0 + VWT-HNO, (Gl. 6.19)

NO + VWT-HNO3 + VWT-NH; —

Fast SCR (Gl. 6.20)
N, + 2 H,0 + NO, + 2 VWT

NH; Oxidation VWT-NH; + 3/, 0, — 1/, N, + 3/, H,0 + vWT (Gl. 6.21)
NO, SCR VWT-NH; + 3/, NO, — 7/g N, + 3/, H,0 + VWT (Gl. 6.22)
N0 Bildung VWT-NH; + VWT-HNO; — N,0 + 2 H,0 + VWT (Gl. 6.23)

Die Tabelle 6.2 zeigt die Gleichungen sowie dieaRuaater die zur Berechnung der Umsatzraten

fur die einzelnen Reaktionsgleichungen verwendetem

107



Pre-Turbo SCR

Tabelle 6.2: Gleichungen und Parameter zur Bereaapder Umsatzraten fur den detaillierter

Reaktionsmechanismus [91, 116]

Bezeichnung Umsatzrate Variable Wert Einheit
NH; Adsorption Tadas = KaasCnu, (1 — One, — Ouno,) kaas 1,3x10 mOI/m3/s
kO, 39x1010 | MOl o
NH; Desorption Tges = Kk3ps€xD |— Baes (1—abyy,)|0 E§ 117 Kl
es des RT NH3 NH3 des mol
a 0.51 -
ko 7,0 x 107 A
_ g0
_ kdoe ENo/RTCNOHNH3 ES, 55 k]/
No/std = mol
Standard SCR GNH CNoeNH K 1.5 -
(1+KNH3#) 1+ko,—77— i3 :
NH3 poz koz 86 m3bar1/4/
mo
- - kammCno, 29NH (1 - Oy, — Ouno,) 3 m3
Nitrat Bildung Tamm = 2 5HN03 = 2 Kamm 1,3x10 /mol/s
Tsta _ Onn,
Fast SCR ——=D—=; D 43x10° bar®/4
fst Po
2
kS 11x10° | MOl 5
NH; Oxidation rox = KSyexp |- 20| o (Pox ! 0 E 118 Kl
3 ox = Kox€Xp RT 0,02 NH; ox mol
B 0.27 -
kg 3,4x 1012 1/
E NO, ’ S
NO, SCR Tno, = kl(\’,ozexp ( NOZ/RT) Cno,Onm, K
Eno, 110 /ol
K9 1,7x10* | mol
. E N0 ’ m3/s
N,O Bildung Tn,0 = k,(\’,zoexp( NZO/RT) Ouno,Onm, K
Enzo 42 /mol
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6.3 Numerische Simulation

Die Modellierung des wabenférmigen SCR Katalysatfslgt, wie in Kapitel 1 beschrieben,
anhand eines reprasentativen Einzelkanals. Die nschen Simulationen wurden mit
DETCHEM-HANNEL [97] unter Beriicksichtigung eines detaillierteraRénsmechanismus (sie-
he Tabelle 6.1) fur die Standard und Fast SCR defcimrt.

Bei der Implementierung des Reaktionsmechanismuslemuspezifische Anpassungen bei der
Berechnung der Umsétze (siehe Umsatzraten in Babel) vorgenommen, die im Folgenden
naher beschrieben werden. Die effektive Bildungsigesdigkeit wird bei Tronconi et al. auf
mol pro Volumeinheit Gas bezogen wohingegen DETCHERberflachenreaktionen bzgl. der
spezifischen Oberflache verwendet. Deshalb wurdd”deameter A/V eingefiihrt, der das Ver-
haltnis zwischen dem Volumen und der Oberflache Kienéle beschreibt. Die Bildungsge-
schwindigkeit wurde dann nach (Gl. 6.24) fur DETQWE berechnet.

Im hier verwendeten Ansatz wird Uber den Param®&férzusatzlich die Vergrof3erung der spe-
zifischen Oberflache durch die porése Wandstrukeniicksichtigt. Bei der Modellvalidierung
(siehe Kapitel 6.6.1) wurden die experimentelled die simulierte Ergebnisse in Ubereinstim-
mung gebracht und dadurch der VergroRerungsfakifoB@0 bestimmt. Er kann nach (Gl. 6.25)
fur die weiteren Simulationen berechnet werden betragt fur die Probe mit 300 cpsi
A/V,,, =800 und fir die Probe mit 25 cpsi/V,. =200. Im Fall von Drei-Wege-
Katalysatoren liegt die Vergrol3erung der chemisktiven Kanaloberflachen durch die Be-
schichtung mit Washcoat bei einem Faktor zwisci@0Iund 3000 [42]. Dabei ist vor allem die
Porositat des Materials ausschlaggebend, die irRdgel zwischen 65 und 75% liegt. Die hier
verwendeten vollextrudierten VWT Katalysatoren eai®ine Porositat von 50% auf, wodurch
der geringere VergroRerungsfaktor erklart werdemk#®ie Berechnungen der Umsatze erfolg-
ten unter Verwendungen folgender Bildungsgeschwk®ltenr, percyem flr die einzelnen
Reaktionerk aus Tabelle 6.2:

Tk
Tk, DETCHEM — A/V (Gl. 6.24)
Oberflache
A/V = 250 x Kanal (Gl. 6.25)
Volumeng, .
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Die numerischen Simulationen wurden ohne Kennteisekperimentellen Daten durchgefihrt.

Dadurch sollte zum einen die Ubertragbarkeit desagpten Ansatzes auf andere Katalysatoren
gezeigt werden und zum anderen die AussagekrafPdegnosen fur erhdhten Druck belegt

werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Katalyeamtdestehen laut Herstellerangaben, der
Ceram IBIDEN Porzellanfabrik Frauenthal GmbH, vidlisdig aus SCR aktiven Oxiden (Vol-

lextrudat) mit homogener Zusammensetzung:

Tabelle 6.3: KatalysatorzusammensetzungDeWWO3/TiO,)

Oxid Anteil [%]
Titandioxid (TiQy) 78
Wolframtrioxid (WGQs) 8
Vanadiumoxid (\MOs) 19
Silicium-, Aluminium-, Rest

Calciumoxid

Es wurden zwei Proben spezifiziert um den techeischnforderungen der Anwendungsfelder

fur LKW, Schiff und Gasturbine zu entsprechen. EMWT-Probe wies eine Zelldichte von 300

cpsi (entspricht 47 Kanalen pro cm?) und eine vbregsi (entspricht 4 Kanédlen pro cm?2) auf.

Die simulationsrelevanten Parameter der verschesddtrobentypen kdnnen Tabelle 6.4 ent-

nommen werden. Alle angegebenen Daten wurden vaadysatorhersteller definiert.

Tabelle 6.4: Geometrische Struktur und Beschaffieidee VWT-Proben

Probe 300 cpsi 25 cpsi

Anzahl Kanale 10x10 3x3
Kanaloffnung 1,15 mm 4,3 mm
Wanddicke 0,32 mm 0,6 mm
Kanallange 15cm; 20 cm 15cm; 20 cm
Porositat 50 % 50 %
Tortuositat 3 3
Porendurchmesser* 25nm 25 nm

Alle Daten wurden vom Hersteller angegeben.

*(9£22620 - 30 nm,
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Die Abbildung 6.3 zeigt schematisch den Aufbau mw&anale wie sie typischer Weise bei Ab-
gaskatalysatoren vorliegen. Durch den Herstelluriggss lagert sich in der Regel vermehrt
Material in den Ecken der Kanale ab, so dass makeirRealitat von einem anndhernd zylinder-
formigen Querschnitt ausgehen kann. Dieser wirdeinAbbildung 6.3 durch die von den Sym-

bolen eingefasste Flache dargestellt.

| Kanal6ffnung |Wand|

Abbildung 6.3: Schematischer Aufbau zweier Kan&erbVWT- Vollextrudat

Bei gegebenem Querschnitt des Monolithen sowie Ainder Kanale und Wandstarke kann der
guadratische Querschnitt A eines Kanals berecheetdem. Daraus l&asst sich der hydraulische

Durchmessed;, nach folgender Gleichung bestimmen:

a4, = |24 (Gl. 6.26)

Fur die Probe mit 300 cpsi betragt der hydraulidobechmessed,= 1,3 mm und flr die Probe
mit 25 cpsi isd,= 4,8 mm. In der Simulation wurde entsprechenddeit Radien 0,65 und 2,4

mm gerechnet.
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6.4 Einfluss der Modellparameter

Im Folgenden wird der Einfluss des Druckes, der gematur sowie des Kanaldurchmessers und
der Stromungsgeschwindigkeit auf den Umsatz untétsu
Es sei an dieser Stelle darauf hingewiesen, dasslaesenfluss fur alle Betrachtungen konstant

ist. Es qilt:

M . M
S — R ‘. . Gl. 6.27
m = const. RT pV RT p - GHSV - Vg ( )

Die Berechnung des Massenflusses erfolgt bei NT®TAbelle 6.5 zeigt die Zusammensetzung
eines reprasentativen Gasgemisches sowie die Paramie bei Berechnungen vanverwen-

det wurden.

Tabelle 6.5: Probenparameter und GaskonzentratimumeBerechnung des Massenflusses

Probenparameter Gaskonzentrationen

Lange 15 bzw. 20 cm NO 500 ppm

Hohe 1,5cm N@ 500 ppm

Breite 1,5cm NH 1000 ppm

Temperatur 293 K O 5%

Druck 101325 Pa 9] 8 %

GHS Vi 40000, 75000, N, 86.8 %
100000 1/h

Im Einzelnen werden die in Tabelle 6.6 aufgefuhienck- und Temperaturbereiche bertck-

sichtigt.

Tabelle 6.6: Druck- und Temperaturbereiche

Probenparameter Wert Einheit
Temperatur 473,573,673, 723, 773 K
Druck 100, 300, 723, 773 kPa
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6.4.1 Reynoldszahl

Die Reynoldszahl wird in der Stromungslehre alsafigionslose Kennzahl zur Beschreibung
des Verhaltnisses von spezifischer Impulskonvektionmpulsdiffusion eines Systems verwen-
det [8]. Mit Hilfe der Reynoldszahl lasst sich fstlen, ob im betrachteten System die Stro-
mung laminar oder turbulent ist. Ab einer kritisch®ré3eRey.i; = 2300 geht eine laminare in
eine turbulente Stromung Uber. Aufgrund der hoh&archmischung in turbulenten Stromun-
gen kann in diesen Fall der Umsatz steigen. Im Rahder hier durchgefiihrten Untersuchungen
sollen der Einfluss von Druck und Temperatur agf At der Strémung gezeigt werden. Das

Stromungsverhalten in einem Rohr wird folgendermafisstimmit:

_ u (GHSVyrp; T; p) * dp (cpsi; Wanddicke)
- o (T; p; X;)

Re (Gl. 6.28)

Die charakteristischen Grof3en sind hierbei die rBtrigsgeschwindigkeit, der hydraulische
Durchmesseil;,, und die kinematische Viskositét die alle von den definierten Betriebsbedin-
gungen sowie dem Probentyp abh&ngen.

Die Stromungsgeschwindigkait als einer der mal3gebenden Parameter fir das bredadlten,

wird in der Simulation folgendermalf3en berechnet:

T Uy (GHSVNTP)
*

= l. 6.2
U= oo3R > * 101325 Pa (Gl. 6.29)
) GHSVytp * V
uo(GHSVyrp) = V/A = % (Gl. 6.30)

T= Eingangstemperatur [Kj, = Stromungsgeschwindigkeit bei NTP [m/s]= Druck [Pa];V=

Volumenstrom [I/min];A=durchstromte Flache [m3z=durchstrémtes Volumen [m?3]

Durch die Erhdhung des Druckes wird die Verweilzeit Katalysator grof3er (bzw. die reale

GHSV kleiner) wodurch der Umsatz steigt. Die Vefagit und der Druck sind im hier betrach-
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teten System direkt proportional. Dieser Zusammeghst nur dann gultig, wenn der Massen-
fluss konstant bleibt. Die Erh6hung der Temperd&ttirhrt zu einer Senkung des Umsatzes, weil
dadurch die Stromungsgeschwindigkeierhéht wird und damit die Verweilzeit absinkt. Die
reale GHSV am Katalysator wird dadurch gro3er.

Des Weiteren fliel3t die geometrische Struktur demsdlithkanals nicht nur in die Berechnung
der Stromungsgeschwindigkeif bei NTP ein, sondern kommt auch direkt bei der ifimg

der Reynoldszahl (Gl. 6.28) als hydraulischer Darebser zum Tragen. Der Durchmesgerst

zur Reynoldszahl direkt proportional.

Die kinematische Viskositdatwurde durch DETCHER*PRO®E berechnet (siehe Tabelle 6.7).
Das Programm wird zur Untersuchung der Gasphasem(eh der Thermodynamik und der
Transporteigenschaften vordefinierter Gasgemiseneendet [27]. ES wurde das reprasentative
Gasgemisch aus Tabelle 6.5 zugrunde gelegt. Dierkkitiede zu den Gasgemischen aus den
Experimenten verursachen bei den Berechnungen dipliter unterhalb eines Prozents und

kénnen somit vernachlassigt werden.

Tabelle 6.7: Kinematische Viskositéeines reprasentativen Gasgemisches

p [kPa]
100 300 500
TIK]
473 3511 11,70 7,02
-6 2

573 4888 1629  97g| V[0 mIs]
673 6439 2146  12.88

773 8152 2717 16,30

Die Tabelle 6.8 zeigt die berechneten Reynoldsratfiledie Probe mit 300 cpsi unter Berlck-
sichtigung der oben gezeigten Einflisse durch Durak Temperatur. Die Tabelle 6.9 zeigt ana-
log die berechneten Werte fir die Probe mit 25 emsiurch zusatzlich der Einfluss des Kanal-

durchmessers deutlich wird. Fur beide Falle wirced{atalysatorlange von 20 cm vorausgesetzt.
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Tabelle 6.8: Berechnete Reynoldszahlen tber desibéesich fur die Probe mit 300 cpsi

cpsi Massenstrom [kg/h] GHSV [1/h] Druck [kPa] Tesngtur [K] Reynoldszahl
86070 473 133
100
21 140660 773 93
' 17396 500 473 134
28429 773 94
161381 100 473 249
300 39 263737 773 174
' 32617 500 473 251
53305 773 177
215175 100 473 331
59 351650 773 233
' 43490 500 473 335
71073 773 236

Fur die Probe mit 300 cpsi liegt die ReynoldszanBereich Re = 93-335 und im Falle der Pro-
be mit 25 cpsi zwischen Re = 349 - 1252. Die grd®gnoldszahl tritt in beiden Fallen beim

grofdten Massenstromm(= 5,2 %), dem hohsten Druckp(= 500 kPa) und der niedrigsten

Temperatur aufT( = 473 K) auf. Selbst bei diesen Bedingungen ubersteigtRéignoldszahl
niemals den kritischen WeRe,;;, SO dass man bei Vernachldssigung von Einstroktefie
durchgehend von einer laminaren Strémung ausgedram Bie Einstromeffekte werden im Fol-
genden eingehend diskutiert.

Tabelle 6.9: Berechnete Reynoldszahlen tiber dersibéesich fur die Probe mit 25 cpsi

cpsi Massenstrom [kg/h] GHSV [1/h] Druck [kPa] Teangtur [K] Reynoldszahl
86070 100 473 496
21 140660 773 349
' 17396 500 473 501
28429 773 353
161381 100 473 929
o5 39 263737 773 654
' 32617 500 473 939
53305 773 661
215175 100 473 1239
59 351650 773 872
' 43490 500 473 1252
71073 773 882
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Die Ausbildung des laminaren Stromungsprofileseist nach einem Einlaufbereich der Lange
L. abgeschlossen [132]. Allgemeine Angaben zur tertteh Einlauflange sind nur Uber Ab-
schatzungen mdoglich, da viel von der Position derihar/turbulenten Transition abhangt, wel-
che wiederum von der Art des Eintritts und der Wanikeit beeinflusst wird. Die Einlauflange
ist in Abhangigkeit von der geometrischen Struktes Kanals, zusammengefasst im Einlauflan-

genfaktorf, dem hydraulischen Rohrdurchmeségiund der ReynoldszaRle, gegeben:
L, = fd,Re (Gl. 6.31)

Der Einlauflangenfaktof wird fur die hier betrachteten Falle mit 0,011 #&@nhommen [127].
Fur die Probe mit 300 cpsi bedeutet dies eine #tsohe Einlaufstrecke von ca. 0,5 cm, wohin-
gegen die Stromung bei der Probe mit 25 cpsi exsh iber 7 cm laminarisiert. Folgt man dem
Einlauflangenfaktor von Schillerf€0,03) werden sogar Strecken von 13 bzw. 18 cmtiggno
[108]. Dies wirde bedeuten, dass die Stromung migen Fallen trotz niedriger Reynolds-
Zahlen turbulent bleibt.

Die Betrachtungen von Reynoldszahl und Einlauflapgeinflussen die Simulation dahingehend,
dass zu niedrige Umséatze berechnet werden, dadancégehend laminare Strdomung im Kanal
vorausgesetzt wird. Bei turbulenten Kanalstromurigagen die Umséatze aufgrund der schnelle-
ren Durchmischung hoher als im laminaren Fall. DeiRahmen dieser Arbeit berechnete Um-
satz stellt somit die untere Grenze dar. Fur deeTRirbo Technik bedeutet dies, dass der Kataly-

sator u.U. starker gekirzt werden kann als progriest
6.4.2 Verweilzeit

Die Stromungsgeschwindigkeit (Gl. 6.29) wird von den Betriebsbedingungen Teraper
Druck und Massenfluss sowie dem hydraulischen Kamahmesser bestimmt. Aufgrund der
Abhangigkeit des Umsatzes von der Verweilzeit unteuder Voraussetzung eines konstanten

Massenflusses, wirdin der Simulation folgenermal3en berechnet:

_ Ve *p*293K
"~ A*Ty*uy(GHSV) * 101325 Pa

T (Gl. 6.32)
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Das bedeutet fur die Simulation, dass mit steigem®ruck die Verweilzeit proportional grol3er
wird und damit der Umsatz entsprechend héher wekdem, es sei denn der Umsatz ist voll-

standig diffusionslimitiert.
6.4.3 Diffusion

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Diffusionfaden Umsatz bei Erh6éhung des Druckes

diskutiert. Der Diffusionskoeffizient (siehe Kapitg 3.3) von Gasen ist zum Druck umgekehrt

proportional D~%). In erster Naherung gilt, dass eine Verdoppelueg druckes zur Halbie-

rung vonbD;; fihrt, wodurch es zu einer Verminderung des Unesakommen kann. Die Dru-
ckerh6hung bewirkt gleichzeitig eine VergroRerumg derweilzeit(t~p), so dass sich die Ef-
fekte in rein transportlimitierten Systemen gegéitgs@aufheben. In einem isothermen System
ohne Transporteinschrédnkungen ist der EinflusDataskes linear. Eine Verdoppelung des Dru-
ckes fuhrt zu einer Verdoppelung des Umsatzesjaelsetweilzeit direkt vom Druck abhé&ngt.

In realen Systemen setzt sich die makroskopisclaktR@sgeschwindigkeitskonstaritg,; aus
einem Anteil bezogen auf die chemische Reakitigp,, und einem Anteil bezogen auf die Dif-

fusionk, zusammen. Es qgilt:

t 2 (Gl. 6.33)
kges kchem kD T

Im Fall reiner Massentransportlimitierung ist diesGhwindigkeit der chemischen Reaktion we-

sentlich gré3er als die der Diffusion.

kchem > kD
. Kchem*KD
Aus (Gl. 6.33) folgt: kges = —="— = kp

kchem

Das bedeutet, dass das Gesamtsystem von der Diffosstimmt ist.
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DakD~%sowier~p und der Umsatz proportional &yt ist, wird der Vorteil der grofzeren

Verweilzeitt bei steigendem Druck bzgl. der Umsatzsteigerunighddie Transportlimitierung

hier grade vollstandig kompensiert. Der Druck Hsp &einen Einfluss auf den Umsatz
X~kpt (Gl. 6.34)
Im Fall einer kinetisch limitierten, makroskopischeeaktionsgeschwindigkeit gilt analog:

kchem < kD

Aus (Gl. 6.33) folgt: ges = “PERE = ey,
D

Bei unendlich schnellem Stofftransport ist das Gasgstem nur durch die Kinetik der chemi-

schen Reaktion und damit durch die Verweilzeit kolhert.
X~k pemT (Gl. 6.35)

Dart ~ p wirde deshalb der Umsatz mit dem Druck anstei@as heildt im konkreten Fall
konnte man den Katalysator kiirzen und weiterhinglelthen Umsatz im SCR System erzielen.
Mit dem Kanaldurchmesser steigt gleichzeitig aueh Binfluss der Diffusionslimitierung, so
dass die mit dem Druck erhdhte Verweilzeit umso igenzu einer Steigerung des Umsatzes
fuhrt. Die Auswirkungen der Diffusion auf den Unwaterden in der Simulation Uber die

druckabhéngigen Diffusionskoeffizienten bericksgtht
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6.5 Experimentelle Untersuchungen

Die experimentellen Untersuchungen der monolithescKatalysatorproben wurden an dem in
Abbildung 6.4 dargestellten Synthesegasprifstamdhdefuhrt. Den zentralen Teil der Anlage
bildet der inertisierte Stahlreaktor mit anschlieddr Druckregelung, der eigens fur diese An-

wendung am Institut fur Technische Chemie der Usité&t Leipzig entwickelt wurde.

Inertisierter Stahlreaktor FTIR

Partikelfilter

Kunstliche Leckage
P2-Regler
Stickstoff

Abbildung 6.4: FlieRRbild Synthesegasprifstand nmiidRreaktor [44]
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6.6 Diskussion der Ergebnisse

Die numerische Simulation wurde zur Prognose desdinsteigerung bzw. Katalysatoreinspa-
rung anhand betriebsnaher Einsatzparameter fichiedene Motortypen (NFZ-Diesel, Schiffs-
diesel und Gasturbine) eingesetzt. In diesem Zusarhang wurden verschiedene Messfelder
definiert, die die spezifischen AbgaskenngrofRen.experimentellen Betriebsbedingungen re-
prasentieren. Im Folgenden werden die Ergebniss8idaulation analysiert und mit den vorlie-
genden experimentellen Daten verglichen. Die Sitrarien wurden dabei ohne vorherige
Kenntnis der experimentellen Ergebnisse, nur basierauf den Betriebsbedingungen, durchge-

fahrt.

6.6.1 Modellvalidierung

Das verwendete Modell wurde zundchst anhand expatefier Daten, die von der Universitét
Leipzig zur Verfigung gestellt wurden, bei einenuék vonp = 100 kPa validiert. Die Tabelle

6.10 fasst die vorgegebenen Probenparameter des Kat@lysators und die Reaktionsbedin-

gungen fur die Uberpriifung zusammen.

Tabelle 6.10: Probenparameter (VWT) und Messbediggn der Validierung

Probenparameter Experiment

Cpsi 300 GHSWrp 50000 1/h
Kanaldurchmesserl1,24 mm Temperatur473, 573, 723 K
Kanallange 21 cm Druck 100 kPa
Washcoatdicke 100m NO 1000 ppm
Porositat 74 % NBEINO 0,75/1,25
Porendurchmesser 12 nm 21 6 %
Massenfluss 2,73 kg/h 0 16 %
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Die Ergebnisse von Simulation und Experiment sibdriden gesamten Messbereich in guter
Ubereinstimmung (siehe Tabelle 6.11). Dabei wungsschiedene -Variationen bei einer NO-
Konzentration von 1000 ppm untersucht. Der Paramaebeschreibt das molare Verhaltnis der
Konzentrationen von Ammoniak und Stickoxid:

C
o= (Gl. 6.36)
CNo

Mit steigender Temperatur steigen die Umsatze vinudd Ammoniak bis nahezu Vollumsatz
erreicht wird. Der leicht sinkende NO-Umsatz vor8 %/ zu 723 K bex = 0,75 wird durch die
Ammoniakoxidations-Reaktion verursacht, da nichhmgenug Reduktionsmittel fur die Stan-
dard SCR Reaktion zur Verfiigung steht.

Beia = 1,25 kann bereits bei 573 K nahezu samtlichekSoffmonoxid reduziert werden. Bei
723 K werden schlie3lich sowohl Nldls auch NO vollstandig umgesetzt. Durch den grol3en
Ammoniakiberschuss gibt es keine feststellbarenwhilkengen der konkurrierenden Oxida-
tionsreaktion des Reduktionsmittels.

Tabelle 6.11: Vergleich der NO- und hHdmsatze von Experiment und Simulation (p=100 kPa)

a=0,75 NH3z = 794 ppm NO = 1044 ppm
Umsatz [%]
Temperatur [K] . :
Sim Exp Sim Exp
473 67,7 66,3 51,1 45,8
573 100,0 99,5 77,6 73,7
723 100,0 99,6 68,6 71,1
a =125 NH3= 1352 ppm NO = 1049 ppm
Umsatz [%]
Temperatur [K] . :
Sim Exp Sim Exp
473 38,1 39,3 48,7 43,5
573 76,3 82,3 95,9 95,6
723 92,5 93,3 96,9 99,1
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6.6.2 Messfeld |

Das Messfeld | (siehe Tabelle 6.12) definiert dreRahmen dieser Arbeit relevanten Betriebs-
zustande und Abgaseigenschaften von DieselmotorériKWs und Schiffen sowie einer Gas-
turbine. Es wurden drei Druckstufen untersucht, einen Vergleich zwischen Post- und Pre-
Turbo Anordnung ziehen zu kénnen. Aul3erdem kanardaddie Entwicklung des Umsatzes bei
steigendem Druck und konstanter Temperatur verfelgden. Entsprechendes gilt fur die Tem-
peratur, denn die verschiedenen Stufen bilden znenalie Abgastemperatur der verschiedenen
Motortypen ab und zum anderen kénnen Effekte ddrelVvariation des Druckes bei konstanter
Temperatur sichtbar gemacht werden. Die gewahlamigeschwindigkeiten (GHR\Yp) repra-
sentieren ebenfalls die verschiedenen Motortyp&er @leichzeitig auch die verschiedenen
Lastzustande. Bei der Gemischzusammensetzung wird einen die Hohe der NO
Konzentration variiert und zum anderen das weitaichtigere Verhaltnis von NOzu NC.
Erhoht man den Stickstoffdioxid-Anteil im NQ&uft die wesentlich schnellere Fast SCR Reak-
tion ab und der Umsatz steigt. Das Maximum wirdhbéiquimolaren Verhaltnis erreicht. Bei
Gasturbinen ist, laut Angaben der Projektpartner &V, mit einem Uberschuss an Nn
Abgas zu rechnen, so dass auch ein Verhéltnis §(B{@Ox) = 0,7 bei der Simulation betrach-

tet wird.

Tabelle 6.12: Messfeld |

Parameter Wert Parameter Wert
Druck 100/ 300 /500 kPa c£8) 10 Vol.-%
Temperatur 473 /573 /723 K (¢}) @) 10 Vol.-%
GHSVire ‘1‘88885 (Y 150 / 1500 ppm
0,0
a 1 c(NGy)/c(NOx) 0,5
0,7

Die folgenden Tabellen zeigen die Ergebnisse deuitionen von Messfeld | mit den Proben-
parametern aus Tabelle 6.4 fir die Katalysatordr360 cpsi und 25 cpsi sowie einer Katalysa-

torlange von 20 cm.
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Tabelle 6.13: Simulationsergebnisse fur 300 cpSixMonzentration=150 ppm (Messfeld I)

Druck [kPa NO,/NOy Temgeratu [K] Massenstrom [kg/| GHSV [1/h' Umsatz N, [%] Umsatz NO [% Umsatz NG [%] Umsatz NGy [%]
21 6455; 66,( 68,€ 0, 68,€
473 3¢ 12103¢ 452 451 0, 45,1
52 16138: 36,1 35,¢ 0,C 35,¢
21 7820( 90,2 93,7 0,C 93,7
0,0 573 3¢ 14662¢ 80,1 78,1 0, 78,1
52 19550( 71,1 69,2 0,C 69,2
21 9867: 100, 67,1 0,C 66,4
723 3¢ 18500¢ 92,2 63,1 0, 62,¢
52 24667¢ 82,2 57¢ 0,C 57,2
21 6455: 58,¢ 70,1 99,7 84,
473 3¢ 12103¢ 48,2 46,8 98,2 72,1
52 16138: 43,2 37t 96,5 67,C
21 7820( 85,6 942 97, 96,(
100 05 573 3¢ 14662t 76,1 79,2 89,6 84,4
52 19550( 68,% 69,€ 82,4 76,C
21 9867: 100, 49,1 91,C 70,1
723 3¢ 18500¢ 98,¢ 48,C 91,C 69,F
52 24667¢ 95,2 45 ¢4 88,¢ 67,2
21 6455; 55,7 70,7 99,7 91,C
473 3¢ 12103¢ 49,1 47kt 98,4 83,2
52 16138: 45,8 38,2 96,4 78,
21 7820( 83,2 94,2 97.¢ 96,¢
0,7 573 3¢ 14662¢ 748 79, 89,6 86,5
52 19550( 67,2 69,¢ 82,2 78t
21 9867 100, 411 84,6 71
723 3¢ 18500¢ 99,7 40,6 84,8 71k
52 24667¢ 98,( 39,1 83,¢ 70,4
21 21707 91, 95,¢ 0,C 95,¢
473 3¢ 4070( 80,6 80,1 0, 80,1
52 54267 70,2 69,2 0,C 69,2
21 2629¢ 97,1 99,¢ 0,C 99,¢
0,0 573 3¢ 4930¢ 96,7 97.¢ 0, 97,¢
52 6574( 95,2 94 0,C 94.¢
21 3318( 100, 77 0,C 764
723 3¢ 6221: 100, 77 0, 76,4
52 8294¢ 99,¢ 77.% 0,C 76,2
21 21707 75, 96.% 99,¢ 98,2
473 3¢ 4070( 67, 82,2 99,7 91,C
52 54267 61,¢ 72,1 99,2 85,7
21 2629¢ 942 99,¢ 99,¢ 99,¢
300 05 573 3¢ 4930¢ 92,% 98,8 99,C 98,€
52 6574( 89,¢ 95, 97,6 96,%
21 3318( 100, 59.¢ 90,¢ 754
723 3¢ 6221: 100, 59.¢ 90,¢ 754
52 8294¢ 100, 59,8 91,C 75,4
21 21707 66,1 96,€ 99,¢ 98,¢
473 3¢ 4070(¢ 61,2 83,C 99,7 94,7
52 54267 58,( 732 99,2 91t
21 2629¢ 92,4 99,¢ 99,¢ 99,¢
0,7 573 3¢ 4930¢ 89, 98,4 99,C 98,¢
52 6574( 87,0 95,€ 97,6 97,C
21 3318( 100, 51, 85,7 75k
723 3¢ 6221: 100, 51, 85,7 75k
52 8294¢ 100, 51,€ 85,7 75,%
21 13047 94.€ 99,2 0,C 99,2
473 3¢ 2446! 91,2 91,¢ 0, 91,¢
52 32617 84,C 83,6 0,C 83,8
21 1580¢ 98¢ 100, 0,C 100,¢
0,0 573 3¢ 2963t 98, 99,€ 0, 99,€
52 39511 98,( 98t 0,C 98¢
21 1994: 100, 80, 0,C 79t
723 3¢ 3739! 100,C 80, 0, 79,k
52 49857 100, 80,¢ 0,C 79,%
21 13047 76,€ 99« 100,C 99,7
473 3¢ 2446! 73,( 93,1 99,8 96,£
52 32617 69,2 86,1 99,6 92,¢
21 1580¢ 96,4 100, 100,C 100,¢
500 05 573 3¢ 2963t 95,( 99,7 99,7 99,7
52 3951! 93,7 98,¢ 99,1 99,(
21 1994: 100, 64,1 90,C 774
723 3¢ 3739% 100, 64.¢ 90,1 774
52 49857 100, 64,¢ 90,C 77,4
21 13047 67,1 99.F 100,C 99,¢
473 3¢ 2446! 64, 93,€ 99,8 97,¢
52 32617 62,4 86.¢ 99,6 95,¢
21 1580¢ 95, 100,C 100,C 100,C
0,7 573 3¢ 2963t 92,€ 99.¢ 99,7 99,7
52 39511 90,¢ 99,( 99,1 99,1
21 1994! 100, 57t 85, 77,1
723 3¢ 3739! 100,C 57t 85, 771
52 49857 100, 57, 85,2 77,1
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Tabelle 6.14: Simulationsergebnisse fur 300 cp€ixionzentration=1500 ppm (Messfeld 1)

Druck [kPa NO2/NOx Temgeratu [K] Massenstrom [kg/| GHSV [1/h: Umsatz NH3 [% Umsatz NO [% Umsatz NO2 [% Umsatz NOx [%
21 6455; 43,91 44,1 0,0C 44,1%
473 3,6 12103¢ 23,27 23,3¢ 0,0C 23,3¢
5,2 16138: 17,3C 17,31 0,0C 17,31
21 7820( 96,51 95,37 0,0C 95,37
0,0 573 3,6 14662¢ 79,6¢€ 78,81 0,0C 78,87
5,2 19550( 67,84 67,2¢ 0,0C 67,2¢
21 9867 99,9¢ 90,44 0,0C 90,17
723 3,6 18500¢ 93,37 85,5( 0,0C 85,47
5,2 24667¢ 86,40 79,8¢ 0,0C 79,8t
21 6455: 56,02 59,9( 99,7¢ 79,8t
473 3¢ 12103¢ 43,27 35,0t 99,0¢ 67,04
5,2 16138: 38,7: 26,6¢ 97,7t 62,21
21 7820( 93,5¢ 96,3¢ 99,0¢ 97,7(
100 05 573 3¢ 14662! 83,5€ 82,1t 94,2¢ 88,2(
5,2 19550( 75,8( 71,7¢ 89,17 80,4¢
21 9867: 100,0¢ 65,1¢ 97,81 81,5(
723 3,6 18500¢ 99,8¢ 65,01 98,0¢ 81,5t
5,2 24667¢ 98,3t 63,2¢ 97,3¢ 80,32
21 6455; 56,3¢ 66,28 99,7¢ 89,7(
473 3¢ 12103¢ 48,31 41,0€ 81,5(
5,2 16138: 44,90 31,8¢ 77.6(
21 7820( 92,0¢ 96,67 98,2¢
0,7 573 3¢ 14662¢ 83,71 83,31 90,4%
5,2 19550( 76,8¢ 73,5t 83,4¢
21 9867 100,0¢ 49,4¢ 79,07
723 3,6 18500¢ 99,9¢ 49,5¢ 79,1(
5,2 24667¢ 99,71 49,1¢€ 79,01
21 21707 70,81 70,7¢ 70,7¢
473 3¢ 4070( 36,5¢ 36,5¢ 36,5¢
5,2 54267 26,6¢ 26,88 26,82
21 2629¢ 99,94 99,81 99,81
0,0 573 3,6 4930¢ 99,0¢ 98,04 98,04
5,2 6574( 95,62 94,6( 94,6(
21 3318( 100,0¢ 93,3( 92,9¢
723 3,6 6221: 100,0¢ 93,3( 92,9¢
5,2 8294¢ 99,9t 93,2¢ 92,9¢
21 21707 71,8¢ 90,7¢ 95,3t
473 3,6 4070( 56,9¢ 61,28 80,52
5,2 54267 49,9¢ 47,61 73,5¢
21 2629¢ 98,5( 99,9¢ 99,9¢
300 05 573 3,6 4930¢ 96,9¢ 98,8( 99,2(
5,2 6574( 95,0¢ 96,21 97,5¢€
21 3318( 100,0¢ 70,45 83,0¢
723 3¢ 6221: 100,0¢ 70,4¢ 83,0¢
5,2 8294¢ 99,9¢ 70,48 83,0¢
21 21707 65,5¢ 94,67 98,3¢
473 3,6 4070(¢ 58,58 72,4¢ 91,5¢
5,2 54267 54,3¢ 59,2¢ 8741
21 2629¢ 97,37 99,9¢ 99,9¢
0,7 573 3,6 4930¢ 95,87 98,9¢ 99,3¢
5,2 6574( 94,3( 96,71 98,11
21 3318( 100,0¢ 57,3¢ 80,3t
723 3,6 6221: 100,0¢ 57,3¢ 80,34
5,2 8294¢ 99,9¢ 57,31 80,3¢
21 13047 83,7¢ 83,6( 83,6(
473 3,6 2446! 42,84 42,71 42,71
5,2 32617 31,0¢ 31,0¢ 31,0¢
21 1580¢ 99,9¢ 99,9t 99,97
0,0 573 3,6 2963t 99,9t 99,3t 99,3t
5,2 39511 99,2¢ 98,4( 98,4(
21 1994: 100,0¢ 94,0¢ 93,6¢
723 3,6 3739! 100,0¢ 94,07 93,6¢€
5,2 49857 99,9¢ 94,0¢ 93,6¢
21 13047 75,7¢ 97,7t 98,8¢
473 3,6 2446! 63,7¢ 74,2¢ 87,0¢
5,2 32617 55,7¢ 58,6( 79,13
21 1580¢ 99,5t 100,0¢ 100,0¢
500 05 573 3,6 2963t 98,7¢ 99,82 99,8t
5,2 3951! 98,0( 99,1( 99,3t
21 1994: 100,0¢ 72,91 83,81
723 3, 3739% 100,0¢ 72,9( 83,8¢
5,2 49857 99,9¢ 72,9 83,87
21 13047 67,34 99,01 99,6¢
473 3,6 2446! 62,9t 85,7¢ 95,64
5,2 32617 58,9z 73,0¢ 91,7(
21 1580¢ 98,9¢ 100,0¢ 100,0¢
0,7 573 3,6 2963t 97,9z 99,8¢ 99,87
5,2 39511 97,1¢€ 99,2¢ 99,4¢
21 1994! 100,0¢ 61,7¢ 80,9¢
723 3,6 3739! 100,0¢ 61,74 80,9¢
5,2 49857 100,00 61,7¢ 81,0(
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Tabelle 6.15: Simulationsergebnisse fur 25 cpsixMOnzentration=150 ppm (Messfeld 1)

Druck [kPa NO,/NOy Temperatur [K Massenstrom [kg/| GHSV [1/h: Umsatz N, [%] Umsatz NO [% Umsatz NG [%] Umsatz NGy [%]
21 6455; 20,2z 20,12 0,0C 20,11
473 3,6 12103¢ 11,3¢ 11,2¢ 0,0C 11,2¢
5,2 16138: 8,65 8,61 0,0C 8,6C
21 7820( 42,9¢ 41,6¢ 0,0C 41,61
0,0 573 3,6 14662¢ 26,2¢ 25,52 0,0C 2551
5,2 19550( 20,64 20,0¢ 0,0C 20,07
21 9867 49,90 35,61 35,4¢
723 3,6 18500¢ 30,7¢ 22,5( 22 4:
5,2 24667¢ 24,21 17,91 17,8¢
21 6455: 27,7¢ 20,9¢ 44.2¢
473 3¢ 12103¢ 18,27 11,8« 30,0¢
5,2 16138: 14,91 9,08 24,82
21 7820( 41,9¢ 41,8¢ 46,6
100 05 573 3¢ 14662! 26,3¢ 25,6¢ 29,4:
5,2 19550( 21,0C 20,2t 23,4¢
21 9867: 65,6( 29,62 46,78
723 3,6 18500¢ 4457 18,9¢ 32,2(
5,2 24667¢ 36,61 15,17 26,5¢
21 6455; 30,41 21,3t 53,41
473 3¢ 12103¢ 20,7¢ 12,0¢ 37,1(
5,2 16138: 17,1¢ 9,28 30,9t
21 7820( 41,47 41,9¢ 48,3€
0,7 573 3¢ 14662¢ 26,31 25,77 30,81
5,2 19550( 21,0z 20,3( 24 6t
21 9867 70,6¢ 26,9t 50,81
723 3,6 18500¢ 49,2C 17,4¢ 35,7(
5,2 24667¢ 40,7¢ 14,0¢ 29,6¢
21 21707 42,10 41,40 41,3¢
473 3¢ 4070( 25,01 24,6¢ 24 ,6¢
5,2 54267 19,5( 19,22 19,22
21 2629¢ 69,7¢ 68,2( 68,1¢
0,0 573 3,6 4930¢ 48,62 47,5% 47 5%
5,2 6574( 40,15 39,2¢ 39,2¢
21 3318( 79,2( 61,2¢ 61,11
723 3,6 6221: 57,3C 45,47 45,3¢
5,2 8294¢ 48,0€ 38,5¢ 38,4¢
21 21707 41,5¢ 43,42 60,0¢
473 3,6 4070( 28,32 26,4% 42,4
5,2 54267 23,4¢ 20,7¢ 35,7¢
21 2629¢ 64,81 68,7¢ 70,31
300 05 573 3,6 4930¢ 45,90 47,92 50,0t
5,2 6574( 38,3t 39,6t 41,8¢
21 3318( 83,8¢ 49,88 63,3t
723 3¢ 6221: 64,4t 37,0¢ 48,8€
5,2 8294¢ 55,61 31,47 42,2€
21 21707 40,91 44,2¢ 66,7¢
473 3,6 4070(¢ 29,14 27,1¢ 48,7¢
5,2 54267 24,61 21,41 41,6¢
21 2629¢ 62,6€ 68,9t 70,8¢
0,7 573 3,6 4930¢ 44,60 48,0¢ 50,7¢
5,2 6574( 37,3¢ 39,7¢ 42,6€
21 3318( 84,9¢ 44,0€ 64,5¢
723 3,6 6221: 66,42 32,7¢ 50,32
5,2 8294¢ 57,7¢ 27,8¢ 43,71
21 13047 53,5¢ 53,1¢ 53,1«
473 3,6 2446! 33,3t 33,11 33,11
5,2 32617 26,41 26,1f 26,14
21 1580¢ 77,5( 76,4¢ 76 4L
0,0 573 3,6 2963t 57,4¢ 56,3¢ 56,3t
5,2 39511 48,61 47,7° 47,7%
21 1994: 84,81 67,65 6747
723 3,6 3739! 65,3t 53,1¢ 53,11
5,2 49857 56,3C 46,28 46,1¢
21 13047 48,12 55,3¢ 67,0¢
473 3,6 2446! 33,5( 35,42 48,1€
5,2 32617 27,9¢ 28,3( 40,8(C
21 1580¢ 72,0C 7738 77,23
500 05 573 3,6 2963t 53,2¢ 56,9t 57,5¢
5,2 3951! 45,3¢ 48,21 49,18
21 1994: 86,3¢ 56,0% 67 4¢
723 3, 3739% 68,62 43,40 53,4¢
5,2 49857 60,1¢ 37,64 46,9%
21 13047 45,3¢ 56,21 71,7¢
473 3,6 2446! 32,8¢ 36,37 53,2¢
5,2 32617 27,9¢ 29,21 45,81
21 1580¢ 69,2¢ 77 4¢ 77,21
0,7 573 3,6 2963t 51,3t 57,1% 57,7¢
5,2 39511 43,8t 48,3¢ 49,42
21 1994! 86,6¢ 50,37 67,7¢
723 3,6 3739! 69,3¢ 38,37 53,9¢
5,2 49857 61,1¢ 33,1f 53,62 47 At
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Tabelle 6.16: Simulationsergebnisse fur 25 cpsixMOnzentration=1500 ppm (Messfeld 1)

Druck [kPa NO,/NOy Temgeratu [K] Massenstrom [kg/| GHSV [1/h Umsatz N, [%] Umsatz NO [% Umsatz NG [%] Umsatz NGy [%]
21 64557 10,3t 10,3¢ 0,0C 10,3t
473 3,6 12103¢ 5,4¢ 5,4¢ 0,0C 5,4¢
5,2 16138: 4,12 4,11 0,0C 4,11
21 7820( 39,0¢ 38,72 0,0C 38,71
0,0 573 3,6 14662¢ 22,5¢ 22,37 0,0C 22,37
5,2 19550( 17,32 17,1¢ 0,0C 17,1¢
21 9867 56,82 53,11 53,0¢
723 3,6 18500¢ 37,1t 35,0z 35,01
5,2 24667¢ 29,91 28,3( 28,2¢
21 64557 25,81 15,0¢ 42,81
473 3¢ 12103¢ 17,42 8,11 29,84
5,2 16138: 14,41 6,1C 24,9¢
21 7820( 47,42 42 58 50,52
100 05 573 3¢ 14662t 30,17 25,3¢ 32,41
5,2 19550( 24,14 19,7¢ 26,0z
21 9867 72,9¢ 43,12 59,4¢
723 3,6 18500¢ 52,28 28,3( 42 ,4¢
5,2 24667¢ 43,84 22,8t 35,61
21 64557 30,4¢ 17,6¢ 53,71
473 3¢ 12103¢ 21,0z 9,62 37,8t
5,2 16138: 17,52 7,21 31,73
21 7820( 48,61 44,14 52,94
0,7 573 3¢ 14662¢ 31,3¢ 26,6¢ 34 4%
5,2 19550( 25,2¢ 20,8¢ 27,7¢
21 9867 77,81 37,17 61,5¢
723 3,6 18500¢ 56,8¢ 24,8( 44,9t
5,2 24667¢ 48,0¢ 20,12 37,9t
21 21707 16,5¢ 16,6% 16,6%
473 3¢ 4070( 8,67 8,6¢ 8,6€
5,2 5426 6,4¢ 6,4€ 6,4€
21 2629¢ 65,4¢ 64,8¢ 64,8¢
0,0 573 3,6 4930¢ 41,72 41,37 41,37
5,2 6574( 32,91 32,6¢ 32,6¢
21 3318( 80,3¢ 75,52 75,5(
723 3,6 62217 59,9¢ 56,92 56,91
5,2 8294¢ 51,02 48,57 48,5€
21 21707 34,47 27,8¢ 53,0¢
473 3,6 4070( 23,3¢ 15,1t 37,72
5,2 5426 19,4¢ 11,4C 32,0z
21 2629¢ 70,2¢ 68,7¢ 725t
300 05 573 3,6 4930¢ 50,0€ 46,32 51,9t
5,2 6574( 41,9C 37,54 43,5€
21 3318( 85,5€ 60,42 714¢
723 3¢ 62217 67,0¢ 45,61 55,8¢
5,2 8294¢ 58,4% 38,9¢ 48,61
21 21707 38,81 34,3¢ 64,67
473 3,6 4070( 27,6( 19,3¢ 47 A€
5,2 5426 23,4( 14,7¢ 40,71
21 2629¢ 70,2¢ 70,1¢ 73,67
0,7 573 3,6 4930¢ 50,9¢ 48,28 53,64
5,2 6574( 43,0€ 39,51 45,3¢
21 3318( 86,3€ 50,71 70,0¢
723 3,6 62217 68,5t 38,2¢ 55,31
5,2 8294¢ 60,1( 32,71 48,3¢
21 13047 19,64 19,6¢€ 19,6¢€
473 3,6 2446 10,1t 10,14 10,1«
5,2 32617 7,52 7,52 7,52
21 1580¢ 75,3( 74,62 74,61
0,0 573 3,6 2963¢ 51,58 51,0¢ 51,0¢
5,2 39512 41,61 41,31 41,31
21 1994:¢ 85,1¢ 80,32 80,3(
723 3,6 3739% 66,41 63,1¢ 63,17
5,2 49857 57,68 54,9¢ 54,9¢
21 13047 38,6€ 35,1C 57 4%
473 3,6 2446 25,9( 19,0¢ 40,6(
5,2 32617 21,51 14,3¢ 34,44
21 1580¢ 76,91 77,3¢ 78,7%
500 05 573 3,6 2963¢ 57,3¢ 55,58 58,81
5,2 39511 48,91 46,17 50,2(
21 1994:¢ 87,1% 64,0¢ 73,67
723 3, 3739% 69,82 50,1( 58,8t
5,2 49857 61,57 43,60 51,7¢
21 13047 42,51 43,84 68,6¢
473 3,6 2446 30,2¢ 25,2( 50,67
5,2 32617 25,6¢€ 19,3( 43,5¢
21 1580¢ 76,3¢€ 78,31 79,07
0,7 573 3,6 2963¢ 57,6 57,1¢ 59,7¢
5,2 39512 49,52 47 ,9¢ 51,4¢
21 1994¢ 87,31 54,92 71,70
723 3,6 3739% 70,3t 42,22 57 4¢
5,2 49857 62,1¢ 36,61 50,6¢
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Im Folgenden werden drei Beispiele der bisherigemuttionen diskutiert (siehe Tabelle 6.17),
die reprasentativ fur die Pre-und Post-Turbo Systeer einzelnen Motortypen stehen. Dabei
soll der Einfluss des Druckes beschrieben und dast@ative Einsparpotential bei der Katalysa-
torlange gezeigt werden. In einem realen Systemnkibmur Druckerh6hung auch noch eine
Temperaturerhohung hinzu, so dass die notwendidalysatorgrof3e weiter verringert werden
konnte. An dieser Stelle soll nur auf den Druckasginderlichen Parameter eingegangen wer-
den, damit die sich Uberlagernden Auswirkungen Bomck und Temperatur auf den Umsatz
eindeutig zugeordnet werden kdonnen. Als Referenzwied fur diese Analyse ein NQUmsatz

von 50% definiert.

Tabelle 6.17: Betriebsbedingungen fur die Simufatierschiedener realer Anwendungen

Parameter LKW Schiff Gasturbine
NOx-Umsatz [%] 50 50 50
cpsi 300 25 300
Konzentration [ppm] 1500 1500 1500
Massenfluss [kg/h] 3,9 2,1 5,2
NO,/NOx 0,5 0,0 0,7
Temperatur [K] 573 573 573
Druck [kPa] 100 500 100 500 100 500
GHSV [1/h] 146625 29635 78200 15805 195500 39513

Die Abbildung 6.5zeigt, als reprasentatives Beispiel fur einen Eastor aus einem LKW, die
Konzentrationsverlaufe und Strémungsgeschwindiggedffile innerhalb eines Kanals fur zwei
verschiedene Druckniveaus. Hierbei wird vorausgéseiass die Stickoxide in der Abgaszu-
sammensetzung durch entsprechende Katalysatore@)(R@f ein aquimolares Verhdltnis ge-
bracht werden. Bei Normaldruck begrenzt hauptsélctdie Kinetik der Reaktionen den Umsatz,
weil die Diffusion schnell ist. Unter Druck wird eiStromungsgeschwindigkeit im Kanal signi-
fikant reduziert, so dass in Folge die Umsétzegsteund die Konzentrationsprofile steiler wer-
den. Die theoretischen Grundlagen hierzu sindapitel 6.4.3 diskutiert worden.

Die Konzentrationsprofile zeigen, dass der,N@msatz von 50% bei 100 kPA nach ca. 8 cm

erreicht wird, wohingegen bei 500 kPa der gleichmshlitz bereits nach 2 cm erreicht werden
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kann. FUr eine Pre-Turbo Anwendung bedeutet dess Bei gegebenen Bedingungen der Kata-
lysator um ca. 75% gekirzt werden kdnnte.

Bei einem Druck von 100 kPa sind die radialen Gaai#in der Konzentration in den Kanalen
nur schwach ausgepréagt, weil die Massentranspdatidiming bei kleinem Durchmesser nur eine
geringflgige Rolle spielt. Die Druckerh6hung auD3@Pa vergroRert den Einfluss des Stoff-
transports, weil der Diffusionskoeffizient entsgrend abféllt. Die radialen GradientenAbbil-
dung 6.5sind deshalb im Vergleich zu 100 kPa starker gusag.
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4 = 100 kPa m = 500 kPa
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Abbildung 6.5: Konzentrations- und Geschwindigkmitdile innerhalb eines Kanals fur zwei

verschieden Druckniveaus (LKW) (siehe Tabelle 6.17)

128



Pre-Turbo SCR

Stellvertretend fur die Schiffsdieselmotoren untbesdet sich das zweite Beispiel vom LKW
sowohl in der Abgaszusammensetzung als auch bestdg@mungsgeschwindigkeit der Abgase.
Bei diesen Motoren werden die Rohabgase vor demnitEin den SCR Katalysator nicht vorbe-
handelt, so dass nahezu ausschliel3lich Stickstofbwid als relevante Komponente betrachtet
wird. Es kommen Katalysatoren mit kleiner Zelldel{25 cpsi) zum Einsatz, weil die Abgas-
menge sehr grof3 und Schwefel im Treibstoff gebunsierDurch die gro3en Kanale wird der
Gegendruck durch die Abgasnachbehandlung verringettdem Einfluss von schwefelbeding-

ten Ablagerungen entgegengewirkt.

Die Abbildung 6.6 zeigt deutlich die Auswirkungeasdvergrof3erten Kanaldurchmessers, denn
der Effekt der Massentransportlimitierung begrgett in viel starkerem Mal3e, zusatzlich zur
Kinetik, den NQ-Umsatz. Bei einem Druck von 100 kPa werden di@mgefiten 50% Umsatz
nach ca. 16 cm erreicht. Wird das System unter IDgg&setzt, so zeigt sich ein substanzieller
Anstieg der Umsatze. Die Umsatzgrenze wird bereth ungefdhr 7 cm Uberschritten. Die ra-
dialen Gradienten der Konzentration sind im Verdietu den kleinen Kanalen der Probe mit
300 cpsi deutlich ausgepragter, weil der Einfluss Diffusion steigt. Die Umsatzsteigerung
durch den Druck féallt bei den grof3en Kanélen debBrmit 25 cpsi deshalb geringer aus. Ent-
sprechend den Betrachtungen fir den LKW-Diesegtsthirch die Druckerhéhung der Einfluss
der Stofftransportlimitierung. Die Konzentrationadienten im Kanal werden ebenfalls grofier.
Dies hat zur Folge, dass die potenzielle KirzungKhgalysatoren bei einem grof3en Kanal-
durchmesser geringer ausfallt. Im hier gezeigteis@e sind durch die Pre-Turbo Technologie

trotzdem Einsparungen im Bereich von 60% maoglich.
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Abbildung 6.6: Konzentrations- und Geschwindigkmitdile innerhalb eines Kanals fur zwei

verschieden Druckniveaus (Schiff) (siehe Tabell&'b.

Als drittes Beispiel zeigt Abbildung 5.6 das Einggdential fir eine Gasturbine. Charakteris-
tisch fur das Abgas sind grof3e Raumgeschwindigkeited eine hohe N{Konzentration. Die
Massentransportlimitierung ist wiederum aufgrund kleinen Kandale nur von untergeordneter
Bedeutung, wie die Kanalprofile mit geringfligigeadialen Gradienten in der Konzentration
zeigen. Entsprechend den bisherigen Betrachtungégt die Bedeutung der Stofftransportlimi-
tierung bei Druckerh6hung. Trotz der hohen GHS\tlider NQ-Umsatz auf vergleichbarem
Niveau mit dem Ergebnis fur den LKW. Die Ursachevizr allem in der direkten NOSCR Re-

aktion zu sehen. Im Ergebnis zeigt sich, dass dtarderte 50%ige N@Umsatz fur Normal-
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druck (100 kPa) nach anndhernd 11 cm erreicht vidrd. Ausnutzung von Druck (500 kPa) in

einer Pre-Turbo Anwendung verspricht eine Reduktienbendtigten Katalysatorlange um 70%

auf 3 cm.
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Abbildung 6.7: Konzentrations- und Geschwindigkaitdile innerhalb eines Kanals fur zwei

verschieden Druckniveaus (Gasturbine)
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6.6.3 Messfeld Il

Die Simulationen von Messfeld | sollten anhand expenteller Daten Uberprift und bewertet
werden. Der Dosierbereich der MFCs war jedoch naclsreichend, um die notwendigen Mas-
senstrome einzustellen, so dass die Probenlang@®anf 15 cm verklrzt werden musste, um
die angestrebten Raumgeschwindigkeiten zu erreicbemch diese MalRnahme konnte der
Messbereich der Anlage deutlich vergré3ert undviassfeld Il (siehe Tabelle 6.18 ) spezifiziert
werden. Die Veranderung hat keinen Einfluss aufE@gbnis der simulierten, ortsaufgeldsten
Umsatze, da die Reaktionen auf den ersten 10 criate$ysators stattfinden und die Ergebnisse

nach 15 cm Lange verwendet werden kénnen.

Tabelle 6.18: Messfeld Il

Parameter Wert Parameter Wert

Druck 100/250/450 kPa  c£B) 5Vol.-%
Temperatur 573/673/773 K (¢} @) 8 Vol.-%
GHSWtp 65000 1/h c(NO) 500/ 1500 ppm
Massenfluss 2,54 kg/h a 1

Das synthetische Abgas besteht, neben dem Trag&tgdstoff, aus Wasser und Sauerstoff
sowie als Reaktivkomponenten Ammoniak und Stickstohoxid. NH; und NO werden dabei
im Verhaltnis 1:1(a = 1) dosiert, so dass die Stickoxide theoretisch \dlldig umgesetzt wer-
den kdnnen. Bei Erhéhung des Drucks verlagert dashthermodynamische Gleichgewicht zwi-
schen NO und N®nach dem Prinzip von Le Chatelier in sauerstaffrer Atmosphare weiter
auf die Seite des Stickstoffdioxids. Fur die Reaktin ergibt sich so in Abhéngigkeit des
Drucks, ein variierender Anteil N@is zu 5%. Das heil3t fur die Simulationen, dassR#ak-
tionswege der Fast SCR immer berlcksichtigt werdéssen.

In Abbildung 6.8 werden die Umsatze von NO sowie; el Experiment und Simulation fir die
Probe mit 300 cpsi verglichen. Die hohe Zelldicimel der niedrige Massenfluss= 2,54 kg/h
fuhren bereits bei 573 K zu hohen Umsatzen, so di@sdussagekraft der Ergebnisse bzgl. der
Druckerh6hung begrenzt ist. Es lassen sich keigeifstanten Umsatzsteigerungen durch den
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Druck nachweisen, weil der Katalysator bereits 1i¥) kPa seine maximale Konvertierungsrate
erreicht hat. Erwartungsgemal fallt der NO-Umsaiz/F3 K leicht ab, da das Reduktionsmittel
durch die konkurrierende Ammoniakoxidationsreakti@nhohen Temperaturen verbraucht wird
und nicht mehr fir die SCR Reaktion zur Verfugutght Die Simulationen wurden ohne
Kenntnis der tatsachlichen Eingangskonzentratiahenhgefuhrt, weshalb Abweichungen zwi-
schen experimentellen und simulierten Umséatzenetaft konnen. Dadurch sollte die Aussage-
kraft der numerischen Simulationen belegt werderchhisch bedingte Schwankungen in den
Dosiereinheiten (MFCs) verandern das VerhaltnisNely zu NO, so dass entweder ein Mangel
(a < 1) oder Uberschussr > 1) an Reduktionsmittel vorliegt. Bei der Auswertureg demes-
senen Konzentrationen bezieht sich die BerechnendJdhsatze immer auf die jeweilige Ein-
gangskonzentration. Dadurch sind zum einen dierdeivede zur Simulation erklarbar und zum
anderen ein vermeintlich héherer NO als\lhhsatz. Da NO jedoch nur mit Hilfe des Redukti-
onsmittels reagiert, kann der NO Umsatz nicht hé®en als der zugehdrige NHmsatz. Es
handelt sich in diesem Fall ausschlief3lich um beechnete GréRe. Die absoluten Abweichun-
gen zwischen Simulation und Experiment liegen unatkr von 5% und sind in Bezug auf die

Aussagekraft der Ergebnisse vernachlassigbar.
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Abbildung 6.8: Vergleich zwischen Experiment unch8liation fir Messfeld 11
(Massenfluss = 2,54 kg/h ; 300 cpsi)

Die Abbildung 6.9 zeigt, analog zu den vorherigegebnissen, den Vergleich der Umséatze fir
die Probe mit 25 cpsi. Insgesamt sind im Fall def3gn Kanale deutlich geringere Umsatze,
unter anderem als Folge der Massentransportlimariggr zu verzeichnen. Die Diffusion hemmt

den Stofftransport von Edukten sowie Produkten aweés Gasphase und katalytischer Oberfla-
che, so dass weniger Reaktionen ablaufen konnenrddultierenden, geringeren Umsétze er-

lauben die differenzierte Analyse der Einflisse fwack und Temperatur.
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Abbildung 6.9: Vergleich zwischen Experiment unch8liation fir Messfeld 11
(Massenfluss = 2,54 kg/h ; 25 cpsi)

Mit der Temperatur steigt auch der NlHmsatz immer weiter an, wohingegen der NO Umsatz
bei 773 K wieder zuriick geht. Der Einfluss der klieea Oxidation des Ammoniaks bei hohen
Temperaturen verringert den Anteil an Reduktiontghider fir die SCR zur Verfligung steht
und senkt deshalb den Umsatz. Dieses Verhalten giety Uber alle Druckbereiche gleicherma-
Ben. Bei konstanter Temperatur fuhrt ein Anstieg Dricks zu einer deutlichen Steigerung des
Umsatzes von Nglund NO.

Durch die Druckerhéhung verlangert sich der Eirdaoéich, der zur Laminarisierung der Stro-
mung notwendig ist. Da die Durchmischung in turbtée Stromungen grol3er ist, steigt infolge-

dessen der Umsatz. Weiterhin steigt mit dem DruekMérweilzeit, so dass fur die Reaktionen
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mehr Zeit am Katalysator zur Verfligung steht undudeh der Umsatz steigt. Dahingegen er-
hoht der Anstieg des Drucks die Massentranspottéming. Dieser Einfluss wirkt sich somit

negativ auf den Umsatz aus, wobei die Steigerursglétesatzes durch Verweilzeit und Stro-
mung den Rickgang bei Weitem Ubertreffen. Erkenmlar der Einfluss des Massentransports
durch den Vergleich der verschiedenen Kanalgro@enn der Anstieg des Umsatzes durch die

Druckerh6hung wird bei grol3eren Kanaldurchmesserimger.
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6.6.4 Messfeld Il

Um gleichermal3en Aussagen tber den DruckeinflusBameich hoher (300 cpsi) wie niedriger
Zelldichte (25 cpsi) treffen zu kdnnen, wurde dasskfeld 11l (siehe Tabelle 6.19) mit mehr als
doppelt so hohem Massenflusa & 5,86 kg/h) definiert. Zusatzlich wurden die Konzentratio-
nen der reaktiven Gase variiert, um die Auswirkdeg Konzentration auf den Umsatz tberpri-

fen zu konnen.

Tabelle 6.19: Messfeld Il

Parameter Wert ParameteWert

Druck 100/ 300 /500 kPa c£8) 5 Vol.-%

Temperatur 573/673 K ceo 8 Vol.-%

GHSWrp 150000 1/h c(NQ 300 /500 /1500 ppm
Massenfluss 5,86 kg/h a 1

In Abbildung 6.10 werden die gemessenen mit deedmereten Umsétzen von NO und Nh
verschiedenen Betriebspunkten fiir die Probe mit@&B0 verglichen. Im Unterschied zu Abbil-
dung 6.8 kann jetzt auch die Veranderung des Umasatut dem Druck Uberpruft werden, da die
Umsatze aufgrund des hoheren Massenflusses insgagairiger sind. Weiter konnte kein sig-
nifikanter Einfluss der Eduktkonzentration auf démsatz festgestellt werden.

Die Interpretation der Druck- und Temperaturentiiok erfolgt analog zu den Begriindungen
in Kapitel 6.6.3. Festgehalten werden kann, dassDiiuckerhhung zu einer Umsatzsteigerung
fuhrt, wobei der Anstieg zwischen 100 und 300 kBatlither ausgeprégt ist als derjenige zwi-
schen 300 und 500 kPa. Ebenso bewirkt die Temperatihung den erwartbaren Anstieg der
Umsatze, wobei die Ammoniakoxidation unterhalb V@8 K kaum eine Rolle spielt. Bei Tem-
peraturen von 673 K sind die Umsétze wiederum Bebh, so dass fur die Druckerhéhung von
300 auf 500 kPa keine Aussagen uber die Umsatesteig durch den Druckanstieg mdglich

sind, da bereits nahezu Vollumsatz erreicht wurde.
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Abbildung 6.10: Vergleich zwischen Experiment umch@ation fur Messfeld I
(Massenfluss = 5,86 kg/h ; 300 cpsi)

Die Abbildung 6.11 zeigt die Ergebnisse der Umsatzbhnung aus Experiment und Simulation
im Fall groRBer Kanéle (25 cpsi). Die Resultate gmshen in ihren Trends den bisherigen

Schlussfolgerungen, wobei von allen betrachtetetridsbedingungen die Umsatze hier am

geringsten sind.
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Abbildung 6.11: Vergleich zwischen Experiment umch@ation fur Messfeld
(Massenfluss = 5,86 kg/h ; 25 cpsi)

Im Folgenden werden zur detaillierten Analyse derflésse von Druck und Temperatur drei
Betriebspunkte genauer untersucht. Die Auswirkungginden Umsatz durch veranderte Ver-
weilzeit, Massentransportlimitierung und Stromungisei der Probe mit 25 cpsi und dem ho-
hen Massenfluss am starksten ausgepragt. Deshatienvbei dieser Probe zunachst die Kon-
zentrations- und Geschwindigkeitsprofile innerhalibes Kanals bei 573 K und 100 kPa unter-
sucht. Die Abbildung 6.12 A zeigt die Konzentrasennd Geschwindigkeitsprofile der beteilig-
ten Spezies in einem Kanal (links) sowie den Védrtier Konzentrationen (rechts) entlang des
Kanals. Der erzielte Umsatz liegt mit ca. 20% aefingem Niveau. Die Konzentrationsgradien-
ten sind sowohl in axialer als auch in radialerhRing stark ausgepragt und es liegen bei 100
kPA nur NO und NH als Edukte vor. Weiterhin ist die Stromungsgesalgkeit, aufgrund des
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gegebenen Massenstroms, im Kanal sehr hoch, salga¥&rweilzeit und damit auch der Um-
satz gering sind. Die Massentransportlimitierungrimgert bei dem hier betrachteten grof3en
Kanaldurchmesser (25 cpsi) ebenso den Umsatz. lEmwiegende Teil des Gases stromt ohne
Kontakt zur katalytisch aktiven Oberflache durci #@nal.

Die Abbildung 6.12 B zeigt die Auswirkungen einerubkerhéhung von 100 auf 500 kPa bei
konstanter Temperatur. Der Druck senkt die Vervegilso dass die Raumgeschwindigkeit von
GHSV = 293250 1/h auf GHSV = 59270 fallt und derdatz steigt. Gleichzeitig senkt die ge-
stiegene Massentransportlimitierung den Umsatz cjedeieder. Unter Beriicksichtigung der
Diffusion kann im hier betrachteten Fall durch Bieickerh6hung eine Verdopplung des Umsat-
zes auf 40% festgestellt werden. Zusétzlich witdtjeaufgrund der Lage des thermodynami-
schen Gleichgewichts, ein Teil des NO zu N®idiert und die Fast SCR muss beriicksichtigt
werden. Diese Tatsache tragt ebenfalls zur Staigedes Umsatzes bei, da diese Reaktion we-
sentlich schneller ablauft.

Die Abbildung 6.12 C zeigt die Auswirkungen auf ddanal- und Konzentrationsprofile der
Spezies, wenn bei 500 kPa zusétzlich die Tempeuatut00 K erhéht wird. Die Erhéhung der
Temperatur steigert die GHSV = 69614 1/h, so dasdeesem Grund eine Senkung des Umsat-
zes erfolgen wirde. Allerdings bewirkt der Anstagy Temperatur eine signifikante Erhéhung
der Reaktionsgeschwindigkeit, so dass eine Staigedes Umsatzes auf 50% festzustellen ist.
Der Diffusionskoeffizient wird mit der Temperaturo@er, so dass die Massentransportlimitie-
rung kleiner ist als bei 573 K und dadurch der Umgab3er werden kann.

AbschlieRend soll das Potential einer Pre-Turbo émuing durch gesteigerten Druck und er-
hohte Temperatur in Form einer Kirzung des Kanasg@driickt werden. Im hier berechneten
Beispiel wird als Referenzwert der Umsatz von 2@wa&hlt. Die Abbildung 6.12 A zeigt, dass
der Umsatz bei 100 kPa und 573 K nach 15 cm etreirt. Die Druckerh6hung auf 500 kPa in
Abbildung 6.12 B zeigt, dass der Umsatz bereithreaoer Katalysatorlange von 5 cm erreicht
werden kann. Die Steigerung der Temperatur in Ahiniy 6.12 C verkirzt die bendtigte Kataly-
satorlange zur Erreichung eines Umsatzes von 20%veitere 2 cm. Fir das Gesamtsystem gilt
also, dass der Katalysator von 15 cm auf 3 cm geékierden kdnnte, was einer Langenredukti-

on von 80% entspricht.
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6.7 IMO und TIER 3

Die Regularien der International Maritime OrganmatIMO) legen in der TIER 3 eine Reduk-
tion der Stickoxide um 80% fest (siehe Kapitel 218)diesem Kapitel soll das Einsparpotenzial
der Pre-Turbo SCR Technologie durch die Druckerhghanhand eines realen Beispiels abge-
schatzt werden. Grundlage ist der bisher verwenkimteamerzieller VWT Katalysator mit einer

Zelldichte von 25 cpsi und 20 cm Léange. Er wirdeuriblgenden Bedingungen betrieben:

Tabelle 6.20: Betriebsbedingungen fir TIER 3

Parameter Wert Parameter Wert
Druck 100 /500 kPa c@D) 10 Vol.-%
Temperatur 673 K c( 10 Vol.-%
GHSWy\tp 25000 1/h c(NO) 1500 ppm
Massenfluss 1,3 kg/h c(NH 1500 ppm

Die Abbildung 6.13 zeigt, dass im Druckbereich @0 kPa die geforderte Reduzierung der
Stickoxide von 80% unter den gegebenen Bedingueggmach der gesamten Katalysatorlange
von 20 cm erreicht wird.

Bei einer Druckerhdhung auf 500 kPa wird nicht der geforderte Grenzwert sicher eingehalten,
sondern der Katalysator kann zusétzlich noch vetkirerden. Das mdogliche Einsparpotential
liegt bei ca. 9 cm und entspricht damit 45% derdBgkinge des Katalysators. In dieser Berech-
nung wird jedoch auf3er Acht gelassen, dass esebdmickerh6hung zu einer Veranderung der
Gaszusammensetzung aufgrund des chemischen Gleichgge kommt. Wie in den vorange-
gangenen Kapiteln beschrieben, wird ein Teil desZN®IO2 oxidiert und dadurch die Fast SCR
ermoglicht, so dass ein weiterer Anstieg des Unmesarz erwarten ist. Weiterhin geht man bei
der Simulation von einer laminaren Stromung aus ather ganz entscheidend von den Betriebs-
bedingungen und der geometrischen Struktur abh&mgtall groRer Kanéle verandert sich die
Stromung jedoch eher zu turbulenten VerhaltnisBesser Umstand lasst darauf schlie3en, dass

es zu einem weiteren Anstieg des Umsatzes in eiraten Katalysatorsystem kommt.
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Abbildung 6.13: Konzentrations- und Geschwindigiaibfile innerhalb eines Kanals fur ver-

schiedene Betriebspunkte (IMO und TIER 3)
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die stetig fortschreitende Verscharfung der Emissgoenzwerte fur Verbrennungsmotoren sei-
tens der Gesetzgeber erfordert die kontinuierligtieiterentwicklung bestehender sowie die
Konzeption neuer Technologien im Bereich der hegenokatalysierten Abgasnachbehandlung.
Die Auslegung und Optimierung dieser komplexen @wsgsteme erfordern ein detailliertes
Verstandnis der beteiligten Prozesse. Numerischmil8tionen erweisen sich in dieser Hinsicht
als wichtiger Bestandteil des Entwicklungsprozesaes die Vorgange und Wechselwirkungen
im Katalysator untersuchen zu kénnen.

Die vorliegende Arbeit behandelt daher die numéasSimulation monolithischer Abgaskataly-
satoren, indem wichtige Prozessparameter, Trangpgénge sowie elementare Reaktionsme-
chanismen betrachtet und anhand experimentellegrtinthungen belegt werden. Die Simulati-
onen erfolgten mit dem Softwarepacket DETCHEM™, dataillierte Transport- und Reak-
tionsmodelle mit verschiedenen Reaktortypen kopp@nn. Es besteht die Mdglichkeit das
Verhalten einer reaktiven Strémung in einem reprtadren Einzelkanal eines Gesamtmonolit-
hen zu beschreiben.in dieser Arbeit wurde hauptsachlich auf den Pnognaode
DETCHEMC"ANNEL fiir die numerische Simulationen zuriickgegriffen. Durch \d&bindung de-
taillierter Reaktionsmechanismen mit Transportpssee erhalt man durch die Charakterisierung
bestimmter Parameter ein vollstdndiges Reaktormhadlefgrund der experimentellen Aufbau-
ten ist die Simulation des Stromungsfeldes in eieémigen, reprasentativen Kanal ausreichend,
wobei der Boundary-Layer-Ansatz fur die hier getngBetrachtungen die quasi-stationaren,
zweidimensionalen Navier-Stokes-Gleichungen veeeinf. Den Transport der Gasspezies in-
nerhalb des Washcoats bzw. der Wand beschreilsigiaches Porendiffusionsmodell, welches
auf einem Effektivitatskoeffizienten Modell berulitie katalytischen Reaktionen auf der Ober-

flache werden durch detaillierte Reaktionsmechaersbheschrieben.

Der erste Teil befasst sich mit der Untersuchung Bmschatzung von Alterungseffekten bei
kommerziellen Drei-Wege-Katalysatoren. Hierbei waudie quantitative Vorhersage der Um-
satzprofile verschieden gealterter KatalysatoreinHilie numerischer Simulationen ermdglicht.

Die Aktivitat eines Katalysators wird, abgesehen unerheblichen Nebeneffekten, maf3geblich

durch die Anzahl der zur Verfiigung stehenden, aktiZentren bestimmt. Diese wird durch die
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Menge der Beladung mit Aktivkomponenten festgela@gtl durch die Alterung im Laufe des
Betriebs wieder reduziert.

Die Grundlage der Untersuchungen bildeten unteesitich gealterte Drei-Wege-Katalysatoren
aus der industriellen Serienproduktion mit eineelfeetallbeladung aus Palladium und Rhodium.
Dabei wurden drei Alterungsmethoden unterschieddéterung durch Enthalpieeintrag, homo-
gene Alterung und dynamische Alterung. Die Analgise Ergebnisse aus den experimentellen
CO Light-Off Messungen zeigten in Abh&ngigkeit \aer axialen Position und des Alterungszu-
standes unterschiedliche Aktivitaten und Tempevatléufe. Die numerische Simulation erfolg-
te unter der Annahme, dass ein direkter Zusammenharschen den sich infolge der exother-
men chemischen Reaktionen von CO ergebenden Tetapgmdilen und der Menge an kataly-
tisch aktiven Komponenten besteht. Zudem wurdeusgesetzt, dass die untersuchten Katalysa-
toren vor der Alterung alle die gleiche Beladunged Dispersionen aufwiesen. Die Edelmetall-
dispersion, aus welcher die katalytisch aktive @&ehne berechnet wird, wurde mittels Chemi-
sorption von Kohlenmonoxid bei sehr tiefen Tempaet bestimmt. So konnte der Einfluss von
Speicherkomponenten wie Cer oder Zirkon ausgesstrowerden. Die Aktivitat der Katalysa-
toren wurde mit der gemessenen Dispersion UbeFdRtorF,; /g0, dem Verhaltnis von kataly-
tischer zu geometrischer Oberflache, in der Sinanabeschrieben und angepasst. In diesem
Zusammenhang konnten verschiedene mikrokinetisaakti®nsmechanismen eingesetzt wer-
den, die die Edelmetallkomponenten Palladium unddrRim separat bertcksichtigen. Die Auf-
teilung der Edelmetalle zeigte fur das Modell diwagteten Synergieeffekte zwischen Rhodium
und Palladium, wobei fur die Simulation die Rh-Kampnte starkeren Einfluss auf die Umsatz-
profile zeigte.

Zusatzlich wurden die Katalysatoren mit elektrongmaskopischen und spektroskopischen Me-
thoden untersucht, um Einsicht dariber zu erlangkrdie Edelmetallpartikel in dem als struk-
tursensitiv bekannten Bereich liegen und eine uiiesghte Kopplung zwischen Partikelgrolie
und Reaktionskinetik hervorrufen. Die Ergebnissgtea Agglomerate aus Palladium und Rho-
dium mit einem Durchmesser oberhalb dieser Grempbgei die PartikelgréRe durch die Alte-
rung von 20 auf 50 nm deutlich zunahm. Diese Ergslensind auch durch die Veranderung der
Dispersion belegt, die sich entsprechend dem Duesker von durchschnittlich 14% im Fall der
frischen Probe auf ca. 5% bei der dynamisch Geeaitererringerte. Die Alterung wird in der

Simulation mit der veranderten, experimentell lmestten Dispersion korreliert.
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Abschlie3end ist zu bemerken, dass die numeris&iemlationen der Aktivitat verschieden
gealterter Drei-Wege-Katalysatoren zu quantitatidereinstimmungen mit den Experimenten
fuhren. Dabei bestatigte die experimentell bestienBispersion das Vorgehen in dem hier pra-
sentierten Ansatz. Die Vorgange auf den Edelmetaiffonenten Palladium und Rhodium konn-
ten mit Hilfe zweier mikrokinetischen Reaktionsmagismen separat beschrieben werden. Es
wurden detailliert Phdnomene der Alterung bertdksit sowie Transport- und Diffusionspro-
zesse in das Modell mit einbezogen. Es konnte gemarden, dass die CO Oxidation sehr viel
starker auf eine Veranderung des Anteils an Rhodeagiert, als auf Palladium. Dieses Verhal-
ten konnte anhand der Einfliisse durch die untezdtbhen Alterungsatmosphéaren begrindet
werden. Die Reparametrisierung eines fur einectiga TWC erstellten mikrokinetischen Reak-
tionsmechanismus ist fur einen gealterten Katatysaitht weiter notwendig, da der Alterungs-
zustand direkt Uber die messbare Edelmetalldispeiseriicksichtigt werden kann.

Fir die Weiterfihrung der Arbeiten bietet sich edivegehende Untersuchung der Auswirkungen
der Alterung auf die Aktivitat bei veranderter Gasammensetzung an. Dadurch kdnnten der
Einfluss der Edelmetalle auf den Umsatz genausadiei&/erdnderung der Dispersion durch die
Alterung weiter aufgeklart werden. Ebenso interessst der variierende Einfluss der Edelme-
tallkomponenten auf den Umsatz sowohl in Abhéangigken der Gaszusammensetzung als
auch von der Veranderung durch die Alterung. Weitekonnte durch die Vermessung mono-
metallischer Systeme der Einfluss der Synergiertewveintersucht und in Bezug zur Alterung

gesetzt werden.

Das Ziel der Forschungen im Bereich der heteroggalysierten Abgasnachbehandlung ist die
Simulation von Katalysatoren die im realen Strafééndb gealtert wurden, ohne aufwendige
und damit kostenintensive On-road-Tests durchfulmemmissen. Unverzichtbar ist dabei die

Erstellung von Alterungsprozeduren um die physsichien und chemischen Eigenschaften von
Katalysatoren gezielt zu modifizieren, so dassel@=n Eigenschaften von real gealterten Kata-
lysatoren nahekommen. Hier kann die detailliertar@kterisierung von Katalysatoren im Zu-

sammenspiel mit numerischen Simulationen zum etfaau beitragen, die strukturellen Eigen-

schaften von Autoabgaskatalysatoren aufzuklarenzumd anderen ermdglicht es, die Zusam-
mensetzung synthetischer Gasmischungen fur dietDeaking im Labor zu optimieren.
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Der zweite Teil der vorliegenden Arbeit behandédt dntersuchung der Pre-Turbo SCR Tech-
nologie anhand kommerzieller VWT-Katalysatoren des Serienproduktion. Kern dieser Tech-
nik ist eine Verlagerung des Abgassystems vor dembdlader, so dass veranderte Betriebsbe-
dingungen zu einer Steigerung des Umsatzes fuhiengn. Es wurden umfassende numerische
Simulationen auf Grundlage eines detaillierten Reakmechanismus, der sowohl die Standard
als auch die Fast SCR bertcksichtigt, durchgefi#ortlass die Veranderung des Umsatzes bei
einer Druck sowie Temperaturerhhung abgeschéatatemekonnte. Anhand der Ergebnisse aus
den Simulationen, basierend auf DETCHEWN"E:, konnten die Veranderungen der Konzent-
rations- und Geschwindigkeitsprofile innerhalb simepréasentativen Einzelkanals sichtbar ge-
macht werden. Der Reaktionsmechanismus wurde aprdgrammrelevanten Vorgaben ange-
passt sowie der Einfluss auf die entsprechendéktioeatechnischen Gréf3en durch die neuen
Betriebsparameter bericksichtigt.

Zunachst wurden deshalb sowohl die Veranderungttémung durch Druck und Temperatur,
ausgedrickt in der Reynoldszahl, als auch der matige Einlaufbereich zur Laminarisierung
der Stromung berechnet. Mit steigendem Druck wadrestReynoldszahl, wobei der kritische
Wert Rey.ir = 2300 in keinem der betrachteten Falle tGberschrittendewnd deshalb von einer
laminaren Stromung ausgegangen werden kann. Géefichzerlangert sich jedoch die Strecke,
die zur Ausbildung eines laminaren Stromungsprdfgsotigt wird. In Abhangigkeit von den
Bedingungen und Literaturwerten kdnnen Situatioaeftreten, bei denen die betrachte Kanal-
lange nicht ausreicht, so dass die Stromung tunbuikeibt. Der Umsatz in turbulenten Stro-
mungen liegt aufgrund der grofReren Durchmischurfigeh@ls bei Laminaren. Die nummeri-
schen Simulationen unterschatzen deshalb denn gstigierten Umsatz, da hier von einer voll-
stéandig laminaren Strdomung ausgegangen wird.

Bei der zweiten bedeutenden Grol3e, der Verweilbesteht ein direkter Zusammenhang zwi-
schen Umsatz und Druck. Die Erh6hung des Drucksngart die Stromungsgeschwindigkeit,
wohingegen die Temperatur diese erhoht. Die Vemsgilwird durch die Strémungsgeschwin-
digkeit bestimmt, so dass die Veranderung des Umasanit dem Zeitraum, der fur die chemi-
schen Reaktionen zur Verfligung steht, korrelieas Dedeutet fir die Simulation, dass mit stei-
gendem Druck die Verweilzeit proportional groRerdvund damit der Umsatz entsprechend

hoher werden kann, es sei denn der Umsatz istt&otgy diffusionslimitiert.
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Zusammenfassung und Ausblick

Weiterhin hé&ngt der Umsatz von Stofftransportpreeas(Diffusion) ab. Der Diffusionskoeffi-
zient ist dem Druck umgekehrt proportional, so dassdessen Anstieg der Massentransport
erschwert wird. Der Druck hat auf den Umsatz baieae Stofftransportlimitierung keinen Ein-
fluss wohingegen unter Ausschluss von Transporéugggn eine lineare Abhangigkeit besteht.
Bei realen Katalysatoren liegt ein Zustand zwisctiesen theoretischen Grenzen vor, der ganz
entscheidend vom Kanaldurchmesser abhangt. In gr&@ealen wird der Vorteil einer Dru-
ckerh6hung kleiner, da die Diffusion an Bedeutuagignt.

Die Experimente zur katalytischen Aktivitdt unterubkbedingungen wurden am Institut far
Technische Chemie der Universitat Leipzig durchiggfuFur die Untersuchungen wurde ein
inertisierter Edelstahlreaktor entwickelt, der &etriebsbedingungen einer Pre-Turbo Position
nachbilden kann. Um verschiedene Anwendungsgebigdedamit Abgaszusammensetzung so-
wie Betriebsbedingungen verschiedener Motortypeargarsuchen, wurden die Messfelder I-111
definiert. Das Simulationsmodell wurde zun&chstaach experimenteller Daten bei Umge-
bungsdruck validiert. Die Simulationen der Mesgfeldrfolgten ohne Kenntnis der experimen-
tellen Daten, um die Einschétzung des Umsatzvermalbicht zu beeinflussen. Experiment und
Simulation zeigten Uber alle betrachteten Konzéotra-, Druck- und Temperaturvariationen
eine gute Uberstimmung. Es konnte eine signifika®teigerung der Umsatze bei erhohtem
Druck festgestellt werden. Ein Ziel dieser Arbe#rvdie Ubertragung dieser Umsatzsteigerung
auf eine potentielle Reduktion der Katalysatorinip einem anwendungsnahen Beispiel fur
einen groR3en Schiffsdieselmotor konnte gezeigt aerdass die Erhéhung des Drucks von Um-
gebungsdruck auf 500 kPa zu einer Steigerung desW@satzes von ungefahr 80 auf 95%
fuhrt. Dieser Anstieg kann auf eine Reduktion déagé bezogen werden. Unter den gegebenen
Betriebsbedingungen kénnte der Katalysator um 4&%, von 20 auf 11 cm, gekirzt werden,
wobei immer noch 80% Umsatz erreicht wirden.

Eine Moglichkeit zur Weiterfihrung der Arbeiten tedd in der Untersuchung der Einflisse des
Drucks auf den Umsatz bei Verwendung realer Abgasghe. Ein wichtiger Aspekt ware da-
bei die Auswirkung der NOKonzentration auf den Umsatz und die Ablageruridshg in
Form von Ammoniumnitrat.

Reale Kraftstoffe, wie sie auf Schiffen verwendetrden, weisen einen Schwefelanteil von bis
zu 5 Gew.-% auf, so dass die Untersuchung derSsd auf den Umsatz, die Ablagerungsbil-

dung und die Deaktivierung als weitere zentraleadsforderung der Zukunft gesehen werden
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Zusammenfassung und Ausblick

kann. Das Zusammenspiel zwischen den SCR Reaktiomischwefel in Abhangigkeit von der
Abgaszusammensetzung ist dabei genauso wichtigl@ri€influss von Druck und Temperatur
auf das Umsatzverhalten sowie die Entstehung vomamumsulfaten. Fur die Simulation wur-
den die geanderten Verhaltnisse bzw. zusatzlichmeri8s in Bezug auf Schwefel zu neuen
Reaktionswegen und ggf. geanderten Reaktionspagamithren. Diese mussten im Einzelnen
fur Umgebungsdruck untersucht und im Anschluss/@iginderung bei erhéhtem Druck bertck-
sichtigt werden. Die experimentell beobachtete gétangsbildung wird bisher auf lokal vorlie-
gende Konzentrationsspitzen in der Gasphase bzwhdReaktionen in der Flissigphase inner-
halb gebildeter Tropfen in kélteren Bereichen deg#@sanlage zurlckgefihrt. Die Erweiterung
der Modellierung auf die temperatur- und druckalgige Bildung und Zersetzung der schwe-
felhaltigen Ablagerungen hat Auswirkungen auf diektive katalytische Reduktion der Stick-
oxide und misste auf Basis des Stoff- und Warmspames sowie der aktuell verwendeten
SCR-Kinetik, unter Einbeziehung der Ablagerungstkigan den Reaktionsmechanismus im-

plementiert werden.
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A. Nomenklatur

Lateinische Symbole

Symbol Einheit Bezeichnung

A (mol, m, s) Praexponentieller Faktor

Acat [m?] Katalytisch aktive Oberflache Edelmetall

Ageo [m?] Geometrische Oberflache Monolithkanal

a®l [-] Aktivitat

Cis [molm?] Molare Konzentration der i-ten Oberflachen-Spszie
Ci [molm™] Molare Konzentration der i-ten Gasphasen-Spezies
Cpi [Jkg*K™] Spezifische Warmekapazitét Der Spezies i

Cp [Jkg'K™] Spezifische Warmekapazitat des Gasgemisches
dxanai [m] Durchmesser Monolithkanal

dprobe [m] Durchmesser Monolithprobe

Dgy [%0] Edelmetalldispersion

Dynuai [m2s?] Knudsen-Diffusionskoeffizient der Spezies i

pM [m2s?] Mittlerer Diffusionskoeffizient

Defyi [m2/s] Effektiver Diffusionskoeffizient der Spezies

Diy [m2s?] Diffusionskoeffizient der Spezies i im Gasgemis¢h
D; [m2s?] Binarer Diffusionskoeffizient

Dot [m2s?] Molekularer Diffusionskoeffizient der Spezies i

E, [J] Aktivierungsenergie

Featjgeo [] Verhaltnis von katalytischer zu geometrischdre@ilache
GHSV ™Y Raumgeschwindigkeit

ARG° [JmolY] Freie molare Standardreaktionsenthalpie

h [Jmol™] Spezifische Enthalpie

ARH® [J] Standardreaktionsenthalpie
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[-]
[kgm™s™]
(mol, m, s)
(mol, m, s)
(mol, m, s)
(mol, m, s)
[molm™]
[m]

[m]

[a]
[kgmol™]
[9/mol]
[o/mol]
[mol]

[mol]

[mol]

[-]

[mol™]

[-]

[Pa]
[wm™]

[m]

[Jmol™ K]
[-]

[-]

[molm™® s*]
[-]

[9K™]

[s]

[K]

Spezies

Diffusionsstromdichte
Geschwindigkeitskoeffizient
Geschwindigkeitskoeffizient der Hinrgak
Geschwindigkeitskoeffizient der k-teadRtion
Geschwindigkeitskoeffizient der RUchtsan
Gleichgewichtskonstante (Konzentration)
Kanallange

Lange Monolithprobe

Gesamtmasse Edelmetall

Molare Masse

Molmasse Palladium

Molmasse Palladium

Stoffmenge desorbierten COs
Gesamtstoffmenge Edelmetall

Adsorbierte Stoffmenge

Anzahl der Gasphasenspezies

Avogadrokonstante

Anzahl der Oberflachenspezies

Druck

Warmestromdichte

Radiale Koordinate

Universelle Gaskonstante

Anzahl der Gasphasenreaktionen

Anzahl der Oberflachenreaktionen
Oberflachen-Reaktionsgeschwindigkeit
Haftkoeffizient
Standardreaktionsentropie

Zeit

Temperatur
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[ms?Y] Axiale Geschwindigkeit

u

vV [m3] Volumen

1% [m3s?] Volumenstrom

Y; [-] Massenbruch der Spezies i
z [m] Axiale Koordinate

Griechische Symbole

Symbol Einheit Bezeichnung

a [] Verhaltnis der Konzentration von NEu NG
Bi [] Temperaturkoeffizient

r [molm™] Oberflachenplatzdichte

&p [] Porositat Washcoat

C [] Anteil feier Oberflachenplatze

n [kgm™s!] Effektivitatskoeffizient

0 [] Bedeckungsgrad der Oberflache

Orei [] Anzahl freier Oberflachenplatze

A [] Luftverhaltnis

u [] Anderung der Reaktionsordnung

Vi [] Stochiometrischer Koeffizient der Edukte
v [] Stochiometrischer Koeffizient der Produkte
Vvj [] Reaktionsordnung der Edukte

v’ [] Reaktionsordnung der Produkte

p [kgm™] Dichte

o [] Anzahl besetzter Oberflachenplatze pro Adsorbat
T [s] Verweilzeit

v [ms?] Radiale Geschwindigkeit

d [] Thiele-Modul

_Qg}ll) [-] Reduziertes StoRintegral
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Abkirzungen

Abkirzung
ARTEMIS

ASC
cpsi
DeNOx
DOC
DPF
EDX

NEFZ
NH3
NOx
NSC
PM
Re
Sc
SCR
TEM
TWC
XAS

Englisch

Assessment and Reliability of
Transport Emission Models and
Inventory Systems

Ammonia Slip Catalyst

Cells per square inch
Reduction of Nitrogen Oxides
Diesel Oxidation Catalyst
Diesel Particulate Filter
Energy Dispersiv X-Ray
Spectroscopy

New European Driving Cycle
Ammonia

Nitrous gases

NO Storage Catalyst
Particulate Matter

Reynolds number

Schmidt number

Selective Catalytic Reduction
Transmission Electron Microscope
Three-way-catalyst

X-Ray adsorption spectroscopy
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Deutsch

Realitatsnaher Fahrzyklus

Ammoniaksperrkatalysator
Zelldichte monolithiscWabenkorper
Stickoxidminderung
Dieseloxidationskgdator
Dieselpartikelfilter
Energiedispersive
Rontgenspektroskopie
Neuer europaisdfadrrzyklus
Ammoniak
Stickoxide
NESpeicherkatalysator
RulRpartikel
Reynolds-Zahl
Schmidt-Zahl
Selektive Katatyte Reduktion
Transmissiteideonenmikroskop
Drei-Wege-Katalysator
Rontgenadsorpsipektroskopie
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